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palavras-chave Síntese, porfirinas, química supramolecular, agregados moleculares, 
interacções não-covalentes. 
resumo A descrição deste trabalho envolve estudos de formação de sistemas 
supramoleculares usando porfirinas meso-substituídas, e está dividido em 
quatro partes: uma introdutória, duas experimentais e uma breve conclusão. 
 
Na primeira parte são feitas várias considerações gerais sobre propriedades e 
aplicações de porfirinas, métodos de síntese e química supramolecular. Neste 
ponto dar-se-á particular enfâse a agregados moleculares, mais concretamente 
a agregados porfirínicos. 
 
A primeira parte experimental compreende a síntese das porfirinas 
seleccionadas para o estudo de formação de agregados. Estas são do tipo 
meso-tetraarilporfirinas assimétricas com grupos fenilo substituídos nas 
posições para por 1 a 3 grupos carboxílicos. Os restantes grupos fenilo 
encontram-se substituídos por grupos metoxilo em posição meta na 1ª série e 
na posição para na 2ª série. 
A estrutura dos compostos sintetizados foi confirmada por várias técnicas 
espectroscópicas como UV-Vis, ressonância magnética nuclear (
1
H e 
13
C) e 
espectrometria de massa MALDI e ESI. 
 
Na segunda parte experimental apresentam-se e discutem-se as condições 
experimentais que favorecem a formação de agregados com as porfirinas 
seleccionas (pH, contra-ião, temperatura e concentração). Em geral, a 
formação de agregados bem definidos (tipo J) é favorecida quando o meio é 
alcalino (pH 12). No entanto com a série de porfirinas com o grupo metoxilo em 
posição para verificou-se a formação de agregados bem definidos a pH 0,8 na 
presença de ácido nítrico. A formação de agregados foi confirmada recorrendo 
a técnicas ópticas tais como espectroscopia de UV-Vis, de fluorescência, 
dicroísmo circular e “ressonance light scattering”. 
 
Finalmente na conclusão é feita uma breve análise dos resultados obtidos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  
   
keywords 
 
Synthesis, porphyrins, supramolecular chemistry, molecular aggregates, non-
covalent interactions. 
 
abstract The work described in this thesis involves studies of supramolecular systems 
using meso-tetraarylporphyrins. This thesis is divided in four parts: an 
introduction, two experimental parts and a short conclusion. 
 
In the introductory chapter some general considerations about properties and 
applications of porphyrins, methods of synthesis and supramolecular chemistry 
are taken into account. In the last point a particular emphasis is given to 
molecular aggregates, namely porphyrin aggregates. 
 
The first experimental part includes the synthesis of meso-substituted 
porphyrins containing carboxylic groups and methoxyl groups in meta position 
(for one of the series) and in para position (for the other series). The structures 
of the synthesized compounds were confirmed by several spectroscopic 
techniques like UV-Vis, nuclear magnetic resonance (
1
H and 
13
C NMR) and 
mass spectrometry (MALDI and ESI). 
 
In the second experimental part are discussed the experimental conditions that 
favor the aggregate formation (pH, counterion, temperature and concentration). 
For all the selected porphyrins the alkaline medium (pH 12) promotes the 
formation of well-defined aggregates (J type). For the porphyrin series with 
para methoxyl substituents well defined aggregates are obtained at pH 0.8 with 
the presence of nitric acid. The aggregates formation was confirmed using 
optical techniques such as UV-Vis spectroscopy, fluorescence spectroscopy, 
circular dichroism and resonance light scattering. 
 
Finally in the conclusion a brief analysis of the results is presented.  
  
ABREVIATURAS 
 
Abs Absorvência  
Ar Arilo 
CD Dicroísmo Circular 
c.d.o. Comprimento de onda (nm) 
d Dupleto 
dd Duplo dupleto 
ddd Duplo dupleto de dupletos 
DDQ 5,6-diciano-2,3-dicloro-1,4-benzoquinona 
DiCPP-adj 5,10-bis(4-carboxifenil)-15,20-difenilporfirina 
DiCPP-opp 5,15-bis(4-carboxifenil)-10,20-difenilporfirina 
DMSO Sulfóxido de dimetilo 
EM Espectrometria de massa 
EMHR Espectrometria de massa de alta resolução 
ESI Ionização por electrospray 
FLIM Tempos de fluorescência de imagem microscópica  
H-m Protão meta 
H-o Protão orto 
IUPAC União Internacional de Química Pura e Aplicada 
J Constante de acoplamento (Hz) 
m Multipleto 
MALDI Matrix-assisted laser desorption/ionization 
[M+H]+ Ião molecular protonado 
MW Microondas 
m/z Relação massa/carga (espectrometria de massa) 
PDT Terapia fotodinâmica 
PS Fotossensibilizador 
ppm Partes por milhão 
RLS Do inglês (Ressonance Light Scattering) 
RMN Ressonância magnética nuclear 
RMN de 1H Ressonância magnética nuclear de protão 
RMN de 13C Ressonância magnética nuclear de carbono-13 
s Singuleto 
t Tripleto 
  
 
  
  
  
t.a. Temperatura ambiente 
TCPP 5,10,15,20-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina 
TFA Ácido Trifluoracético 
THF Tetra-hidrofurano 
TLC Cromatografia em camada fina 
TMS Tetrametilsilano 
TPP 5,10,15,20-tetrafenilporfirina 
TPPS4 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfoxifenil)porfirina 
UV-Vis Espectroscopia de ultravioleta-visível 
 Desvio químico em relação ao tetrametilsilano (em ppm) 
λ Comprimento de onda 
λemi Comprimentos de onda de emissão 
λmáx Comprimentos de onda para os máximos de absorvência 
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1. Introdução 
 
1.1. Características gerais dos macrociclos tetrapirrólicos 
 
 
Os macrociclos tetrapirrólicos são uma classe de compostos naturais 
que, com pequenas modificações estruturais podem desempenhar múltiplas 
funções. Nesta classe de compostos encontram-se as porfirinas e análogos 
que estão envolvidos em vários processos biológicos como o da respiração, 
transporte de electrões, fotossíntese e diversas acções enzimáticas.1 De facto, 
na forma de complexos metálicos, fazem parte de moléculas como a da 
hemoglobina, mioglobina, citocromos, clorofilas, vitamina B12 entre outros.  
Por exemplo, o grupo heme (1.1) é a metaloporfirina que se encontra 
presente em várias hemoproteínas, sendo a presença do ião ferro fundamental 
para o transporte e armazenamento do oxigénio e participação em reacções de 
oxidação-redução. Por sua vez as clorofilas (1.2), têm um papel fundamental 
na Natureza, pois são responsáveis pela captação de energia solar e pela sua 
transformação em energia química. No caso das clorofilas, o ião metálico 
coordenado é o magnésio (Figura 1). 
 
 
 
Figura 1 – Macrociclos tetrapirrólicos naturais envolvidos em processos biológicos 
 
                                            
1 - L.R. Milgrom, “The Colours of Life”, Oxford University Press: New York, 1997 
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Devido às suas características específicas, as porfirinas e análogos 
estão a ser aplicadas em diversas áreas tecnológicas, biológicas e na medicina 
moderna. Dentro destas características podemos destacar: intensa absorção 
óptica, alta estabilidade química e fotoquímica, acção catalítica, elevada 
capacidade de se agregar, o que leva à formação de estruturas de alto nível de 
organização, elevada afinidade com estruturas biológicas, intensa actividade 
fotodinâmica, entre outras. 
 
 
1.2. Nomenclatura do núcleo porfirínico 
  
 As porfirinas possuem dois sistemas de nomenclatura aceites para as 
designar: um proposto por Hans Fischer e outro mais recente proposto pela 
IUPAC.2 
 Segundo a nomenclatura proposta por Hans Fischer, aos 4 anéis de tipo 
pirrol são atribuídas as letras A, B, C e D e os carbonos externos dos anéis 
pirrólicos são numerados de 1 a 8. Estas posições são também designadas por 
posições β-pirrólicas. Os 4 carbonos das pontes metínicas, também 
denominados por carbonos das posições meso, são designados pelas letras 
gregas alfa (α), beta (β), gama (γ) e delta (δ) (Figura 2.1).  
 A preparação de novas porfirinas e o desenvolvimento de técnicas de 
análise (RMN, Raio-X) tornava difícil a nomeação e identificação dos novos 
derivados pelo que o sistema proposto inicialmente por Hans Fischer não era o 
ideal. Assim, na nomenclatura proposta pela IUPAC todos os átomos de 
carbono e de azoto do macrociclo são numerados de 1 a 24 (Figura 2.2). Os 
hidrogénios ligados aos átomos de azoto encontram-se no N-21 e N-23, por 
convenção. Apesar desta proposta, as designações meso e β-pirrólicas 
continuam a ser utilizadas hoje em dia.1,3 
 
                                            
2 - G.P. Moss, Pure AppI. Chem., 1987, 59, 6, 779 
3 - J.T. Groves, J. Porphyrins Phthalocyanines, 2000, 4, 350 
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Figura 2 – Nomenclatura de macrociclos tetrapirrólicos proposta por H. Fischer e pela IUPAC 
 
1.3. Propriedades físicas e químicas das porfirinas 
  
As porfirinas de acordo com a regra de Huckel são compostos 
aromáticos. Possuem nuvens cíclicas de electrões π deslocalizados, acima e 
abaixo do plano que satisfazem a regra 4n+2 electrões π, sendo n um número 
inteiro. De facto, estes macrociclos contêm um total de 22 electrões π sendo no 
entanto apenas 18 os electrões π responsáveis pelo seu carácter aromático. 
Assim se explica que as porfirinas percam uma ou duas ligações duplas e 
mantenham o seu carácter aromático. Na Figura 3 estão representadas duas 
estruturas de ressonância do macrociclo porfirínico que mostram a 
deslocalização dos 18 electrões π. 
 
 
Figura 3 – Estruturas de ressonâncias do macrociclo porfirínico 
 
A perda de uma ou duas ligações β-pirrólicas origina macrociclos 
reduzidos (Figura 4) que se designam por: clorinas quando apresentam uma 
unidade pirrólica reduzida, bacterioclorinas quando apresentam duas unidades 
pirrólicas reduzidas em posições opostas e isobacterioclorinas quando as duas 
unidades pirrólicas reduzidas se encontram em posições adjacentes. 
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Apesar das diferenças estruturais e das diferentes propriedades físicas e 
químicas, os macrociclos reduzidos podem ter as mesmas aplicações que as 
porfirinas.4,5 
 
 
Figura 4 – Macrociclo porfirínico e seus derivados reduzidos 
 
 
A aromaticidade do macrociclo também pode ser constatada 
directamente por difractometria de Raio X e espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear (RMN). As análises por difractometria de Raio X de 
porfirinas e metaloporfirinas sugerem que o anel porfirínico é planar o que 
evidencia o carácter aromático. 
Nos espectros de RMN de 1H é possível verificar o elevado efeito de 
anisotropia magnética resultante do fluxo da corrente à volta do anel, através 
da grande diferença nos valores dos desvios químicos resultantes da 
ressonância dos protões internos amínicos, N-H, a campos mais elevados (δ 
entre -2 e -3 ppm) do que os dos protões do tetrametilsilano (TMS), e os sinais 
devidos à ressonância dos protões periféricos meso e β-pirrólicos a campos 
mais baixos (δ entre 7 e 9 ppm).  
Outra importante característica que as porfirinas apresentam é a intensa 
absorção na região do visível. A espectroscopia de absorção no UV-Vis permite 
distinguir diferentes tipos de derivados desta família de compostos. O espectro 
de absorção típico das porfirinas exibe uma intensa banda de absorção a 
aproximadamente 400 nm, denominada por banda Soret, e bandas de 
                                            
4 - J.S. Stromberg, A. Marton, H.L. Kee, C. Kirmaier, J.R. Diers, C. Muthiah, M. Tanigychi, J.S. Lindsey, 
D.F. Bocian, G. J. Meyer, D. Holten, J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 15464 
5 - S. Sasaki, H. Tamiaki, J. Org. Chem., 2006, 71, 2648 
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absorção de menor intensidade a comprimentos de onda superiores (entre 450 
a 700 nm), denominadas por bandas Q.6 A banda Soret é originada pelas 
transições π-π*, dada a elevada conjugação do núcleo porfirínico 
(deslocalização de 18 electrões π). Em relação às bandas Q as suas posições 
e intensidades permitem-nos identificar o tipo de composto tetrapirrólico em 
presença. Por exemplo os derivados do tipo clorina, apresentam uma banda Q 
na região dos 650 nm mais intensa do que as restantes bandas Q. As clorinas 
possuem menos uma ligação dupla periférica levando à alteração da simetria 
da molécula resultando num desvio da banda de absorção de radiação para a 
região do vermelho do espectro. As bacterioclorinas apresentam uma banda de 
absorção forte na região compreendida entre os 700-750 nm, enquanto que as 
isobacterioclorinas, apresentam uma banda de fraca intensidade a 650 nm para 
além de um conjunto de 3 bandas Q entre os 500 e 600 nm.7  
Modificações na estrutura das porfirinas como sejam a formação de 
complexos com metais, protonação dos átomos de azoto centrais ou a 
introdução de grupos em posições periféricas, podem causar alterações 
significativas no número, intensidade e posição das bandas de absorção.  
 
1.4. Métodos de síntese de macrociclos tetrapirrólicos 
 
Um imenso número de porfirinas com diversas estruturas químicas e 
características podem ser isoladas da natureza ou sintetizadas em laboratório. 
A síntese de macrociclos porfirínicos pode ocorrer segundo duas vias: através 
de síntese total partindo de unidades básicas como o pirrol e o aldeído, ou 
introduzindo modificações em pigmentos naturais ou mesmo em porfirinas de 
origem sintética. Em seguida será feita uma breve revisão sobre as 
metodologias utilizadas na preparação de porfirinas substituídas nas posições 
meso por se adequarem ao trabalho realizado no âmbito desta dissertação. 
 
 
                                            
6 - J.E. Merritt, K.L. Loening, Pure & Appl. Chem.,1979, 51, 2251 
7 - L. Jaquinod,  “The Porphyrin Handbook – Synthesis and Organic Chemistry”, K.M. Kadish, K.M. Smith, 
R. Guilard, Academic Press: San Diego, 2000, 1, 5, 201 
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1.4.1. Síntese de porfirinas meso-substituídas simétricas 
 
As diferentes metodologias de síntese de porfirinas meso-substituídas 
baseiam-se, de forma geral, no trabalho pioneiro de Rothemund, que usou na 
sua preparação matérias-primas simples e baratas. 
Rothemund em 19358 conseguiu obter macrociclos porfirínicos pela 
adição de aldeídos aromáticos a pirrol, dando-se uma série de reacções de 
condensação que acabam com a ciclização oxidativa. Seguindo este método 
foi efectuada a preparação da meso-tetrafenilporfirina (TPP) pela primeira vez 
logo em 1936.9,10 A reacção decorreu em piridina, em ambiente fechado e à 
temperatura de 220°C durante 48 horas (Esquema 1). Este procedimento 
permitiu obter 25 porfirinas meso-substituídas diferentes apesar dos baixos 
rendimentos pois a porfirina aparecia contaminada com a respectiva clorina. 
Quando isolada os rendimentos de reacção eram muito pequenos, inferiores a 
5%. 
 
Esquema 1 
 
   
  Os trabalhos deste autor só vieram a merecer atenção e continuidade 
bastante mais tarde quando Adler e Longo11 retomaram os estudos de 
Rothemund e realizaram a condensação de uma mistura equimolar do pirrol e 
aldeído usando meio ácido e condições aeróbicas (Esquema 2).  
                                            
8 - P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc.; 1935, 57, 2010 
9 - P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc.; 1936, 58, 625 
10 - P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc.; 1936, 61, 2912 
11 - A.D. Adler, F.R. Longo, J.D. Finarelli, J.Goldmecher,  J. Assour, L. Korsakoff,  J. Org. Chem., 1967, 
32, 476 
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Esquema 2 
 
  Este processo revelou-se mais eficiente na obtenção de porfirinas, uma 
vez que os rendimentos obtidos foram superiores aos descritos por 
Rothemund. No entanto, apresentou problemas no que diz respeito à 
contaminação dos derivados porfirínicos como as clorinas correspondentes. A 
solução encontrada para ultrapassar esta desvantagem do método consistiu no 
tratamento da mistura reaccional com quinonas, as quais oxidavam a clorina 
para a correspondente porfirina.12 Contudo, o oxidante utilizado é bastante 
caro, e é difícil a separação dos produtos finais. 
 
Uma abordagem diferente para a síntese destes compostos foi 
introduzida por Gonçalves e colaboradores em 1985.13 Nesta abordagem a 
síntese processou-se em dois passos. No primeiro passo ocorre a 
condensação-ciclização (Esquema 3) do pirrol com aldeído originando a 
formação do porfirinogénio e o segundo passo envolve a oxidação deste a 
porfirina. No primeiro passo é utilizado tetracloreto de carbono, CCl4, como 
solvente na presença de um catalisador ácido, o ácido trifluoracético (TFA), em 
atmosfera inerte. A oxidação ocorre utilizando métodos fotoquímicos [na 
presença de ar sob irradiação com luz (Esquema 3 via a)] ou usando uma 
quantidade estequiométrica de quinonas (Esquema 3 via b). 
                                            
12 - K.M. Smith, “The Porphyrin Handbook – Synthesis and Organic Chemistry”, K.M. Kadish, K.M. Smith, 
R. Guilard, Academic Press, San Diego, 2000, 1, 10 
13 - A.M.D.R. Gonsalves, M.M. Pereira, J. Heterocyclic Chem., 1985, 22, 931 
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Esquema 3 
 
  Simultaneamente, Lindsey e colaboradores12 desenvolveram a 
metodologia de síntese que se baseava no facto da formação do intermediário, 
o porfirinogénio, ser termodinamicamente favorável quando o pirrol e o 
benzaldeído são condensados nas condições apropriadas. O porfirinogénio foi 
sintetizado por condensação do pirrol com aldeídos aromáticos numa solução 
diluída de um solvente clorado (CHCl3 ou CH2Cl2) à temperatura ambiente, 
usando um catalisador ácido (TFA ou BF3.EtO2). A oxidação do porfirinogénio à 
correspondente porfirina efectuou-se usando quinonas, como exemplo geral a 
5,6-diciano-2,3-dicloro-1,4-benzoquinona (DDQ) (Esquema 4).14 
 
 
Esquema 4 
 
  Foram sintetizadas seguindo esta metodologia uma série de porfirinas 
com substituintes arilo com grande sucesso (para a TPP foram obtidos 
rendimentos próximo dos 50%). A eficiência deste método depende dos grupos 
substituintes que o aldeído apresenta e das condições de reacção. Tem a 
desvantagem da necessidade de grandes diluições no primeiro passo, da 
                                            
14 - J.S. Lindsey, H.C. Hsu, I.C. Schreiman, Tetrahedron Lett., 1986, 27, 4969 
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utilização de um oxidante caro e de processos de purificação muito elaborados 
e dispendiosos. 
  Mais tarde, Gonçalves e colaboradores, desenvolveram outro método 
sintético em que, num só passo se promove a síntese do macrociclo porfirínico 
(Esquema 5).15 A reacção decorre a 120 °C durante uma hora e numa mistura 
de ácido acético e nitrobenzeno que é considerada muito eficiente na 
promoção da oxidação de porfirinogénio a porfirina obtendo-se o derivado 
porfirínico sem contaminação da correspondente clorina. 
 
 
Esquema 5 
 
 
Apesar dos rendimentos obtidos por esta via serem inferiores, 
comparados com os obtidos nas metodologias anteriores, este método é 
francamente vantajoso uma vez que, na maioria dos casos, a porfirina isola-se 
no meio reaccional precipitando directamente após arrefecimento e sem a 
presença da clorina, como contaminante. O nitrobenzeno actua como oxidante, 
capaz de transformar facilmente os intermediários reduzidos (porfirinogénio e 
clorina) na correspondente porfirina. 
 
 
 
 
 
 
                                            
15 - A.M.D.R. Gonsalves, J.M.T.B. Varejão, M.M. Pereira, J. Heterocyclic Chem., 1991, 28, 635 
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O uso de radiação por microondas em síntese orgânica tem-se tornado 
muito comum nos dias de hoje. Sínteses orgânicas envolvendo radiação 
microondas permitem encurtar tempos de reacção e melhorar 
significativamente os rendimentos, quando comparadas com as reacções em 
condições clássicas.16 Tem sido demonstrado que não só porfirinas mas 
também os seus complexos metálicos podem ser preparados com recurso a 
radiação microondas.16 
Os primeiros estudos com o uso de radiação microondas em porfirinas 
foram reportados por Momenteau e colaboradores.17 Obtiveram a TPP numa 
reacção de 10 minutos com um rendimento de 9,5%. Desde então, várias 
publicações podem ser encontradas onde são referidas reacções em 
microondas envolvendo porfirinas. Estudos desenvolvidos pelo grupo de 
investigação de Química Orgânica da Universidade de Aveiro18 mostraram que 
usando as condições de Adler, e com recurso a radiação microondas, se 
consegue preparar a TPP com um rendimento de cerca de 35% em apenas 5 
minutos, sob uma potência de 650 W num sistema sob pressão (3 bar a 200°C) 
(Esquema 6). 
 
 
Esquema 6 
 
 
                                            
16 - J.A.S. Cavaleiro, A.C. Tomé, M.G.P.M.S. Neves, “meso-Tetraarylporphyrin derivatives: new synthetic 
methodologies”, in “Handbook of Porphyrin Synthesis”, Editores: K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard, 
World Scientific, 2010, 12, 193  
17 - A. Petit, A. Loupy, P. Maillard, M. Momenteau, Synth. Commun, 1992, 22, 1137 
18 - R.D. Paula, M.A.F. Faustino, D.C.G.A. Pinto, M.G.P.M.S. Neves, J.A.S. Cavaleiro, J. Heterocyclic 
Chem., 2008, 45, 453 
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1.4.2. Síntese de porfirinas meso-substituídas não simétricas 
 
 Os métodos de síntese propostos anteriormente permitem preparar 
porfirinas meso-substituídas não simétricas, se a condensação do pirrol for 
realizada na presença de uma mistura de aldeídos, obtendo-se no final da 
reacção uma mistura de macrociclos porfirínicos.  
 Por exemplo, se considerarmos uma mistura de dois aldeídos, A e B de 
reactividade semelhante, na razão de 3:1, poder-se-á obter a combinação de 
porfirinas apresentados no Esquema 7.19 A quantidade obtida dos diferentes 
macrociclos formados depende da proporção de aldeídos usados na mistura 
reaccional e sendo assim, da sua reactividade. Este tipo de abordagem foi 
inicialmente proposto por Ibers e colaboradores.20 
 Como exemplo, se o objectivo da síntese fosse obter o macrociclo cis-
A2B2 e o trans-A2B2 e se a reacção seguir uma distribuição estatística, a 
obtenção dos macrociclos pretendidos poderá ser maximizada se a 
concentração em solução do aldeído A for igual à do aldeído B. 
                                            
19 - P. Laszlo, J. Luchetti, Chem. Lett., 1993, 449 
20 - R.G. Little, J.A. Anton, P.A. Loach, J.A. Ibers, J. Heterocycl. Chem., 1975, 45, 353 
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Esquema 7 
 
 
 No caso do presente trabalho, tinha-se como objectivo obter macrociclos 
porfirínicos com diferentes grupos nas posições meso. Assim, todos os 
derivados porfirínicos sintetizados foram obtidos por condensação do pirrol com 
uma mistura de aldeídos, pelo método de síntese proposto por Gonçalves e 
colaboradores.15 
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1.5. Aplicações dos macrociclos tetrapirrólicos 
 
 
Atendendo às propriedades químicas e físicas já conhecidas dos 
macrociclos tetrapirrólicos, estes têm sido utilizados com grande sucesso como 
catalisadores,21,22 sensores químicos,23 novos materiais electrónicos,24 células 
fotovoltaicas,25,26 sistemas para óptica não linear,27 entre outros. No entanto, é 
na medicina que o seu uso ganha maior evidência, nomeadamente em terapia 
fotodinâmica (PDT).28-30 De facto, estes compostos têm sido utilizados com 
grande sucesso na detecção e tratamento de situações oncológicas e também 
não oncológicas, como é o caso da oftalmogia,31,32 fotoinactivação de vírus33 e 
bactérias34 e na detecção de tecidos neoplásicos.  
O processo da PDT consiste na utilização da luz em associação com 
drogas fotossensibilizadoras e oxigénio. Estas drogas, geralmente derivados 
porfirínicos, tendem a concentrar-se predominantemente em tecidos 
cancerígenos, e quando irradiados com uma radiação de comprimento de onda 
apropriado, provocam a destruição da célula via formação de oxigénio singuleto 
                                            
21 - S.L.H. Rebelo, M.M. Pereira, M.M.Q. Simões, M.G.P.M.S. Neves, J.A.S. Cavaleiro, J. Catal., 2005, 
234, 76 
22 - S.M.G. Pires, R.D. Paula, M.M.Q. Simões, M.G.P.M.S. Neves, I.C.M.S. Santos, A.C. Tomé, J.A.S. 
Cavaleiro, Catal. Commun., 2009, 11, 24 
23 - T.S. Balaban, Acc. Chem. Res., 2005, 38, 8 
24 - T.G. Pederson, T.B. Lynge, P.K. Kristensen, P.M. Johansen, Thin Solid Films, 2005, 477, 182 
25 - W.M Campbell, A.K. Burrell, D.L. Officer, K.W. Jolley, Coord. Chem. Rev., 2004, 248, 1363 
26 - G.M. Hasselman, D.F. Watson, J.R. Stromberg, D.F. Bocian, D. Holten, J.S. Lindsey, G.J. Meyer, J. 
Phys. Chem. B, 2006,110, 25430 
27 - M. Calvete, G.Y. Yang, M. Hanack, Synth. Met., 2004,141, 231 
28 - R.R. Allison, H.C. Mota, S.H. Sibata, Photodiagn. Photodyn. Ther., 2004, 1, 263 
29 - J.A.S. Cavaleiro, M.G.P.M. Neves, A.C. Tomé, A.M.S. Silva, M.A.F. Faustino, P.S. Lacerda, A.M.G. 
Silva, J. Heterocycl. Chem., 2000, 37, 527  
30 - V.V. Serra, A. Zamarrón, M.A.F. Faustino, M.C. Iglesias-de la Cruz, A. Blázquez, J.M.M. Rodrigues, 
M.G.P.M.S. Neves, J.A.S. Cavaleiro, A. Juarranz, F. Sanz-Rodríguez, Bioorg. Med. Chem, 2010, 18, 6170 
31 - R.A. Mittra, L.J. Singerman, Optom. Vis. Sci., 2002, 79, 218 
32 - A.D. Kulkarni, B.D. Kuppermann, Adv. Drug Deliv. Rev., 2005, 57, 1994 
33 - A.N. Vzorov, D.W. Dixon, J.S. Trommel, L.G. Marzilli, R.W. Compans, Antimicrob. Agents 
Chemother., 2002, 46, 3917. 
34 - J.P.C. Tomé, M.G.P. M.S. Neves, A.C. Tomé, J. A. S. Cavaleiro, M. Soncin, M. Magaraggia, S. Ferro, 
G. Jori, J. Med. Chem., 2004, 47, 6649 
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ou de outras espécies reactivas de oxigénio. Esta técnica tem como objectivo 
permitir ao paciente um tratamento mais eficaz, não invasivo e com menores 
efeitos secundários.35 
O procedimento terapêutico, de uma forma geral, começa com a 
administração do fármaco, o fotossensiblizador (PS), ao paciente, normalmente 
por injecção, sendo aguardado um tempo mínimo para atingir selectivamente o 
tecido alvo e maximizar a acumulação neste. Posteriormente a área a tratar é 
irradiada com luz de comprimento de onda adequado para que o PS possa ser 
excitado, seguindo-se uma séries de processos fotofísicos que culminam na 
interacção com o oxigénio molecular, originando oxigénio singuleto, que por 
sua vez reage com as células alvo destruindo-as,36 como mostra a Figura 5 
(adaptado).  
 
 
 
 
Figura 5 – Esquema básico do processo de PDT
37
 
 
                                            
35 - E. S. Nyman, P. H. Hynninen, J. Photochem. Photobiol. B: Biol. 2004, 73, 1 
36 - B. W. Henderson, T. J. Dougherty, Photochem. Photobiol., 1992,  55, 1, 145 
37 - http://www.photochembgsu.com/applications/therapy.html 
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1.6. Agregados Moleculares 
 
1.6.1. Características dos agregados moleculares 
 
Actualmente uma das áreas da química que tem tido um 
desenvolvimento mais rápido é a da química supramolecular. É um dos pilares 
mais importantes da nanociência e, consequentemente, da nanotecnologia. A 
química supramolecular surgiu na década de 60 com o trabalho de Pedersen e 
Cram com éteres do tipo coroa esféricos e com o de Lehn que trabalhou com 
os compostos criptandos (Figura 6).38 Estes três cientistas foram premiados em 
1987 com o Prémio Nobel da Química pelo desenvolvimento da química 
supramolecular como um novo campo da química. 
 
 
 
Figura 6 – Exemplo de: 
a) um éter coroa 
b) um criptando 
 
Podemos definir a química supramolecular como a "química além da 
molécula".38 O seu desafio é conseguir perceber e dominar as ligações não-
covalentes intermoleculares. Assim, a química supramolecular está relacionada 
com entidades químicas de complexidade mais elevada do que a das próprias 
moléculas, onde duas ou mais espécies químicas são mantidas unidas por 
forças intermoleculares.  
                                            
38 - J.M. Lehn, P. Ball, Neoquímica; N. Hall e colaboradores, Bookman, 2004, 12, 242 
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Nos últimos anos o interesse crescente no desenvolvimento de 
dispositivos electrónicos, sensores e novos materiais tem direccionado a 
investigação para a construção de estruturas moleculares organizadas e 
eficientes do ponto de vista funcional. Este interesse tem sido inspirado nos 
sistemas biológicos, onde a maior parte das transformações químicas tem lugar 
em sistemas organizados, dotados de capacidade de reconhecimento 
molecular.39 
O acoplamento de vários sistemas permite uma sequência de 
transformações, como no caso da cadeia respiratória e da cadeia fotossintética, 
proporcionando maior rendimento e eficiência, diminuindo a probabilidade de 
reacções paralelas indesejáveis. 
É a partir destas estruturas ideais que os investigadores têm tentado 
desenvolver dispositivos moleculares e supramoleculares, formados por 
sistemas químicos estruturalmente organizados e integrados do ponto de vista 
funcional, com capacidade de efectuar reconhecimento molecular, 
transformação e transporte químico, possibilitando assim o processo de 
informação ao nível molecular.39 
Assim a um conjunto de moléculas unidas entre si por ligações não 
covalentes dá-se a designação de agregado. 
Na formação de agregados moleculares podem estar envolvidos vários 
tipos de forças intermoleculares tais como as forças electrostáticas, interacções 
π-π, ligações por pontes de hidrogénio, forças van der Walls e efeitos 
hidrofóbicos. Dentro desta classe de interacções, podem ser destacadas as 
ligações por pontes de hidrogénio, um tema largamente estudado tanto na área 
da química como na área da física e que quando presentes podem ser os 
principais responsáveis pela interacção entre moléculas no agregado 
molecular.38 
  Actualmente, os agregados estão a ser estudados não só devido às 
suas estruturas, mas também pelas suas potenciais aplicações na química do 
estado sólido e na dos materiais. Já estão a ser utilizados agregados 
moleculares no desenvolvimento de vários sensores, dispositivos 
nanoelectrónicos, e sistemas fotoquímicos para a conversão de energia.40-42 De 
                                            
39 - A. Dobashi, M. Hamada, J. Chromatogr. A, 1997, 780, 179 
40 - J.A. Malen, S.K. Yee, A. Majumdar, R.A. Segalman, Chem. Phys. Lett., 2010, 491, 109 
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facto, vários autores têm-se dedicado ao estudo de sistemas constituídos por 
agregados multiporfirínicos essencialmente do ponto de vista da transferência 
de energia e/ou de electrão.43-46 
Por todos estes motivos, é corrente quando se lida com macrociclos 
porfirínicos considerar-se como provável a presença de algum tipo de 
agregação quer seja sob a forma de dímeros quer seja sob a forma de 
agregados de ordem superior. 
Esta propriedade é conferida essencialmente pela sua nuvem de 
electrões π deslocalizados ao longo do anel central de que resultam 
interacções do tipo Van der Walls, que pela sua natureza, se traduzem em 
energias de ligação baixas mas que devido à pequena distância que colocam 
as moléculas resultam muitas vezes em acoplamentos electrónicos π‐π. Estes 
acoplamentos vão‐se reflectir inúmeras vezes em alterações nos espectros de 
absorção e de emissão das espécies envolvidas. De facto, uma das principais 
formas de aferir a presença de espécies agregadas numa amostra de porfirina 
passa exactamente pela análise espectroscópica das amostras nomeadamente 
através de testes de conformidade à lei de Beer‐Lambert.  
Desvios negativos a esta lei evidenciam uma provável presença de 
agregados. Os seus espectros de absorção também evidenciam diferenças 
principalmente ao nível do comprimento de onda dos máximos de absorção 
bem como do próprio coeficiente de extinção molar. Já as alterações que 
surgem ao nível da emissão são muito dependentes da estrutura do agregado 
formado podendo mesmo não ocorrer qualquer emissão. Estas alterações 
espectroscópicas referidas serão mais evidentes conforme resultem de 
acoplamentos fortes, fracos ou muito fracos, tendo o seu efeito sido estudado 
por vários autores sendo de destacar os efectuados por M. Kasha47 que 
                                                                                                                                
41 - N. Stevens, D.L. Akins, Sens. Actuators, B, 2007, 123, 59 
42 - J.M. Cullen, J.M. Allwood, Energy, 2010, 35, 2059 
43 - G.D. Scholes, Chem. Phys., 2002, 275,  373 
44 - N. Aratani, A. Osuka, H.S. Cho, D. Kim, J. Photochem. Photobiol. C: Photochem. Rev., 2002, 3, 25 
45 - H. Deng, H. Mao, Z. Lu, H. Xu, Thin Solid Films, 1998, 315, 244 
46 - J. Yang, Y. Chen, Y. Ren, Y. Bai, Y. Wu, Y. Jang, Z. Su, W. Yang, Y Wang, B. Zao, T. Li, J. 
Photochem. Photobiol. A: Chem., 2000, 134, 1 
47 - M. Kasha, R.R. Rawls, M.A. El‐Bayoumi, Pure Appl. Chem., 1965, 11, 371  
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resultaram no modelo excitónico de caracterização e quantificação das 
perturbações espectrais resultantes destes acoplamentos. 
Segundo este modelo os estados fundamentais e excitados dos 
agregados podem ser obtidos através dos respectivos estados dos 
monómeros. De facto, este modelo assume a forma de uma teoria de 
perturbações sempre que a sobreposição das orbitais entre os constituintes do 
agregado for pequena permitindo preservar a individualidade de cada uma das 
suas moléculas. A perturbação introduzida resulta num desdobramento do 
estado excitado do agregado em relação aos monómeros enquanto que no 
nível fundamental resultará apenas num deslocamento derivado da interacção 
de Van der Waals como se encontra apresentado na Figura 7. Este 
desdobramento depende da posição relativa das moléculas presentes no 
agregado.  
 
 
 
Figura 7 – Diagrama do desdobramento excitónico para dimeros com momentos de transição 
paralelos em função de θ. (adaptado)
48
 
 
Como podemos observar, a energia da interacção depende da 
orientação relativa dos momentos dipolares de transição das moléculas do 
agregado, sendo zero para o ângulo mágico 54,7° mas diferente de zero para 
ângulos maiores ou menores.  
Apesar da dinâmica envolvida na formação de sistemas de agregados 
moleculares já ser estudada há algumas décadas, alguns aspectos teóricos e 
experimentais ainda não estão bem esclarecidos e continuam a atrair a 
atenção dos investigadores de todo o mundo. 
                                            
48 - K. Kemnitz, N. Tamai, I. Yamazaki, N. Nakashima, K. Yoshihara, J. Phys. Chem., 1986, 90, 5094 
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1.6.2. Formação de agregados H e J 
 
  De entre os agregados moleculares existentes, há duas importantes 
classes conhecidas como agregados H e J que possuem um arranjo altamente 
ordenado das moléculas que os constituem. Nos agregados J as moléculas 
estão dispostas lado-a-lado, enquanto nos agregados H a ordenação das 
moléculas ocorre face-a-face. Existem muitos casos em que podem ser 
observados agregados misto HJ, onde o contacto face-a-face não é completo 
(Figura 8). 
 
 
 
Figura 8 – Geometria dos agregados tipo H, J e HJ 
 
 
De facto, no caso das porfirinas os exemplos clássicos de acoplamentos 
entre moléculas referem‐se à formação de agregados do tipo J, com o ângulo 
entre monómeros inferiores a 54,7°, e aos agregados do tipo H, com o ângulo 
superior ao ângulo mágico.46-51 De uma maneira simplista podemos dizer que 
nos agregados J as moléculas da porfirina agrupam‐se de uma maneira linear 
enquanto nos agregados do tipo H os monómeros organizam‐se co‐
facialmente.  
Em termos espectroscópicos as duas espécies comportam‐se de acordo 
com o previsto teoricamente pelo modelo de Kasha47 observando‐se um forte 
desvio da banda de Soret para comprimentos de onda da zona do vermelho no 
caso do agregado J acompanhado de emissão de fluorescência, enquanto no 
agregado H o desvio da banda de Soret registado é para comprimentos de 
                                            
49 - D.L. Akins, H. Zhu, C. Guo, J. Phys. Chem., 1996, 100, 5420 
50 - D.L. Akins, S. Özçelik, H. Zhu, C. Guo, J. Phys Chem., 1996, 100, 14390 
51 - D.C. Barber, R. Freitag‐Beeston, D.G. Whitten, J. Phys Chem., 1991, 95, 4074 
Introdução 
22  Universidade de Aveiro 
onda na zona do azul, sendo neste caso a emissão de fluorescência nula. Para 
as situações intermédias temos uma enorme variedade de comportamentos 
que dependem fundamentalmente dos arranjos entre monómeros que 
propiciam uma melhor estabilização do sistema. 
 Foi mostrado por Sanders52 e Hunter53 que estes arranjos parecem ser 
razoavelmente independentes dos grupos substituintes bem como da presença 
e natureza de metais centrais. Por outro lado, a configuração mais habitual 
traduz‐se num alinhamento em que duas moléculas situam-se co‐facialmente a 
uma distância da ordem dos 3,5 Å com uma distância entre centros dos anéis 
porfirínicos de cerca de 3 Å. Este arranjo corresponde a situações com um 
ângulo entre unidades inferior ao ângulo mágico sendo, por isso, de esperar 
usualmente desvios para o vermelho da banda de Soret dos agregados que 
apresentam alguma emissão com tempos de vida inferiores à dos monómeros. 
É de salientar também que muitos dos agregados observados derivam 
da formação prévia de formas protonadas das porfirinas.50 De facto, a repulsão 
resultante da forte densidade electrónica do anel central é fortemente atenuada 
se for colocada uma carga positiva no centro desse mesmo anel que, assim, 
favorece a aproximação entre os monómeros ao aumentar a atracção 
electrostática entre partes da molécula com diferentes cargas efectivas. 
 A área de contacto existente entre os monómeros determina a 
estabilidade do agregado. Por isso, os agregados H (face-a-face), deveriam ser 
mais estáveis, pois as moléculas possuem uma maior área de contacto.  
 As propriedades ópticas e electrónicas dos agregados moleculares são 
diferentes das propriedades dos seus monómeros constituintes. Os níveis de 
energia dos agregados dependem da orientação relativa entre os dipolos dos 
monómeros. Isto é visível num espectro de UV-Vis em que a forma 
monomérica tem um determinado espectro e o do correspondente agregado é 
diferente. 
Assim, a característica principal dos agregados J é que eles exibem 
bandas de absorção no visível deslocadas para maiores comprimentos de 
onda, para a região do vermelho (desvio batocrómico), em relação às bandas 
                                            
52 - P. Leighton, J.A. Cowan, R.J. Abraham, J.K. Sanders, J. Org. Chem., 1988, 53, 733 
53 - C.A. Hunter, J.K. Sanders, J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 5525 
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de absorção do monómero. O espectro de absorção do agregado H consiste 
numa banda de absorção deslocada para menores comprimentos de onda, 
para a região do azul, desvio hipsocrómico, em relação à absorção do 
monómero.54  
 
1.6.3. Agregados porfirínicos  
 
  Desde os primeiros estudos da investigação que envolveram porfirinas 
que se observaram fenómenos de agregação e que foram estudados em 
pormenor pela primeira vez na década de 30 do século XX por Alexander.55 
  No entanto, o estudo de agregados porfirínicos é ainda uma área pouco 
explorada que se encontra actualmente em estudo por vários grupos de 
investigação. As porfirinas são conhecidas por poderem apresentar diferentes 
tipos de agregação, mesmo quando em concentrações inferiores a 10-6 M, que 
dependem quer de factores intrínsecos à porfirina56 como seja a presença ou 
não de iões no núcleo porfirínico, a natureza dos seus substituíntes (porfirinas 
aniónicas apresentam maior tendência a formar agregados) e a posição onde 
ocorre a substituição (nas posições meso ou nas posições β-pirrólicas), quer de 
factores extrínsecos tais como pH,57 solvente utilizado,57 do meio iónico,58 
concentração da porfirina,59,60 e temperatura. Por exemplo, a alteração do meio 
iónico ou a protonação da porfirina podem quer induzir quer reduzir o processo 
de formação de agregados, devido à alteração no tipo de interacção 
intermolecular que poderá ocorrer entre as moléculas.  
  Nos processos biológicos em que participam as porfirinas, estas podem 
existir quer na forma monomérica quer na forma agregada, formando estruturas 
diméricas, triméricas ou agregados maiores, através de interacções físicas ou 
químicas, dependendo do meio em que se encontram.61 
                                            
54 - Y.H. Zhang, Y. WU, Chin. Chem. Lett., 2005, 16, 2, 279 
55 - A. E. Alexander, J. Chem. Soc., 1937, 59, 1813 
56 - M. Takeuchi, S. Tanaka, S. Shinkai,  Chem. Commun.,  2005,  5539 
57 - X.M. Guo, Journal of Molecular Structure, 2008, 892, 378 
58 - D.W. Dixon, V. Steullet, Journal of Inorganic Biochemistry, 1998, 69, 25  
59 - M.Y. Choi, J.A. Pollard, M.A. Webb, J.L. McHale, J. Am. Chem. Soc., 2003, 123, 810 
60 - N. Micali, V. Villari, M.A. Castriciano, A. Romeo, L.M.J. Scolaro, Phys. Chem. B., 2006, 110, 8289 
61 - I.S. Choi, N. Bowden, G.M. Whitesides, Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 20 
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  Actualmente ainda não são completamente conhecidos os mecanismos 
responsáveis pelo fenómeno de agregação das porfirinas, mas como já foi 
referido anteriormente a formação de agregados moleculares é favorecida 
através de interacções intermoleculares de natureza hidrofóbica, electrostática, 
forças de van der Waals e ligações por pontes de hidrogénio,62 que não actuam 
de forma isolada, mas geralmente de forma cooperativa. Vários estudos 
mostram que as interacções π-π entre moléculas que sejam aromáticas 
desempenham um papel importante na agregação, tanto no estado sólido 
como em solução.53 As porfirinas hidrofóbicas que estejam presentes em meios 
aquosos podem formar agregados mais facilmente do que as porfirinas 
solúveis em água, pois a hidrofobicidade é um factor importante no processo 
de agregação.  
 Os factores extrínsecos já mencionados para além de afectar o equilíbrio 
entre monómero e agregado, podem também afectar o tempo de agregação, 
que pode passar de simples segundos para várias horas.  
 Vários estudos envolvendo porfirinas tentam também compreender 
como é que a presença de grupos substituintes como grupos sulfóxido, 
hidroxilo, metoxilo entre outros afecta a formação de agregados.63-65 
  Todas as porfirinas com substituintes periféricos com dois átomos de 
hidrogénio no centro do anel porfirínico podem ser denominadas de bases 
livres. Quando se realiza a substituição dos dois átomos de hidrogénio centrais 
por um ião metálico passamos a ter uma porfirina logicamente denominada de 
metalada ou complexada. Este tipo de modificação do anel porfirínico leva a 
alterações do comportamento da porfirina a todos os níveis, alterações essas 
que por sua vez são dependentes do próprio ião metálico introduzido. Esta 
situação é aliás idêntica à verificada aquando da protonação dos dois azotos 
não hidrogenados. Ao nível estrutural a porfirina resultante da protonação deixa 
na maior parte dos casos de possuir uma estrutura planar para passar a 
apresentar uma estrutura não planar. Esta alteração da estrutura da porfirina 
                                            
62 - K. Lang, J. Mosinger, D.M. Wagnerová, Coord. Chem. Rev., 2004,  248, 321 
63 - S.M. Andrade, R.Teixeira, S.M.B. Costa, A.J.F.N. Sobral, Biophys. Chem., 2008, 133, 1 
64 - M.A. Castriciano, A. Romeo, N. Angelini, N. Micali, A. Longo, A. Mazzaglia, L. M. Scolaro, 
Macromolecules, 2006, 39, 5489 
65 - G.D. Luca, A. Romeo, L. M. Scolaro, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 14135 
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vai‐se reflectir na simetria da molécula, que passa de D2h correspondente aos 
dois átomos de hidrogénio em posições opostas no centro do anel para D4h em 
que todos os átomos de azoto do anel central são equivalentes (situação aliás 
idêntica à verificada aquando da protonação dos dois azotos não 
hidrogenados) fazendo com que haja uma reorientação das orbitais 
moleculares da porfirina e originando alterações nos seus espectros de 
absorção e de emissão. 
 Todas as porfirinas apresentam no espectro de absorção um conjunto de 
bandas relativamente estreitas e com intervalos bastante regulares na zona do 
visível, denominadas bandas Q, sendo quatro em porfirinas não complexadas e 
não protonadas enquanto que em porfirinas onde ocorram alterações no centro 
do anel porfirínico, como por exemplo inserção de um ião metálico ou sofreram 
protonação, esse número é reduzido normalmente para duas.  
Todas estas bandas Q correspondem a transições do estado 
fundamental para os dois níveis vibracionais (0,0) e (1,0) do estado excitado 
S1, podendo, desta forma, também ser designadas por Qα e Qβ, 
respectivamente. A alteração do número de bandas Q no caso das bases livres 
resulta da diminuição da simetria destas moléculas, indicada anteriormente, e 
que irá originar um desdobramento da polarização destas transições segundo 
duas direcções e, assim, às bandas I, II, III e IV correspondem as designações 
Qαx, Qβx, Qαy, Qβy, respectivamente. No diagrama representado na Figura 9 são 
apresentados os diversos níveis energéticos das moléculas de porfirina com 
simetrias D4h e D2h. A absorção correspondente à transição para o nível 
excitado S2 surge no limite entre o visível e o ultravioleta através de uma banda 
de forte absorção designada de banda de Soret.66 
O decaimento destes estados singuletos para o estado fundamental 
ocorre normalmente através de processos de relaxação para o nível excitado 
mais baixo (S2→S1) com posterior decaimento para o estado fundamental 
(S1→S0) com a consequente emissão de fluorescência mas pode em alguns 
casos ocorrer através de decaimento directo de (S2→S0) com a emissão de 
fluorescência. 
                                            
66 - G.P. Gurinovich, A.N. Sevchenko, K.N. Solov’ev, Sov. Phys. Uspekhi, 1963, 6, 1, 67 
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Figura 9 - Diagrama dos níveis energéticos das moléculas de porfirina com simetria D2h e D4h 
 
Algumas porfirinas também apresentam rendimentos quânticos de 
alguma relevância para processos de decaimento envolvendo a formação de 
estados tripletos (S1→T1) com emissão de fosforescência. A absorção e 
emissão das porfirinas são pouco dependentes do meio envolvente em termos 
de forma e de desvios dos comprimentos de onda dos respectivos máximos 
fundamentalmente devido ao seu baixo momento dipolar. Porém, os espectros 
das porfirinas quando em condições de acidez/basicidade desse mesmo meio 
com a protonação dos dois átomos de azoto do centro do macrociclo origina 
grandes alterações tanto nos espectros de absorção, com desvios 
consideráveis da banda de Soret e alteração do número de bandas Q fazendo 
com que o seu espectro se assemelhe ao registado para as porfirinas 
complexadas – como nos espectros de emissão – com desvios também 
consideráveis acompanhados em maior ou menor escala de alterações na 
estrutura de bandas apresentadas.  
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 A 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfoxifenil)porfina (TPPS4) que está representada 
na Figura 10 na forma dianiónica (H4TPPS4
2-) e na forma tetraaniónica 
(H2TPPS4
4-) é uma das porfirinas mais estudadas e que apresenta excelentes 
resultados em estudos de agregação.  
 
 
Figura 10 – Estrutura da TPPS4 a pH 4 (H4TPPS4
2-
) e a pH 9 (H2TPPS4
4-
) 
 
 
Na Figura 11 está representado o espectro de absorção da TPPS4 a pH 
4 e a pH 7. A mudança no espectro ocorre devido à protonação dos átomos de 
azoto presentes no anel central da TPPS4. A pH 4 a TPPS4 existe na forma 
dicatiónica (H4TPPS4
2-) e formalmente a carga total é -2. Esta forma é 
caracterizada por uma banda de absorção a um comprimento de onda de 440 
nm, banda Soret. As outras bandas de absorção, bandas Q, estão situadas a 
comprimentos de onda de 593 e 644 nm. Quando a espécie livre passa a 
espécie dicatiónica, é visível por espectroscopia de UV-Vis um desvio 
batocrómico da banda Soret ou banda B (S0→S2), provavelmente devido à 
maior planaridade do sistema protonado (H4TPPS4
2-). A alteração no número 
de transições Q (S0→S1), de 4 para 2 é favorável devido à simetria aumentada 
do sistema porfirínico. 
A pH 7 a TPPS4 está desprotonada (H2TPPS4
4-) e a sua carga total é -4. 
O espectro de absorção é caracterizado por uma banda Soret ou banda B 
centrada a 418 nm e bandas Q centradas a 515, 552, 578 e 632 nm. 
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Figura 11 – Espectros de absorção da TPPS4 a pH 4 e a pH 7. 
 
 
De facto esta porfirina tetrassulfonada é usada como referência para os 
novos estudos, uma vez que são formados agregados em solução aquosa em 
meio ácido, devido à sua transição para a forma dicatiónica (Equação 1):  
 
H2TPPS4
4- + 2H+ ⇆ H4TPPS4
2-   Equação 1 
 
A espécie dicatiónica H4TPPS4
2- tem a capacidade de formar agregados 
de tipo J e H dependendo da sua concentração em solução, pH e força 
iónica.67 Ribó e colaboradores67 confirmaram que a TPPS4 forma agregados do 
tipo H a pH=2,5 com concentrações inferiores a 10-5 M. Determinaram também 
que com o aumento da concentração (10-4 M), ao contrário do exemplo 
anterior, em vez de se formarem agregados do tipo H formavam-se agregados 
do tipo J em estruturas organizadas, uma vez que as novas espécies 
apresentam bandas de absorção a 493 e 706 nm respectivamente como se 
pode verificar na Figura 12.  
                                            
67 - J.M. Ribó, J. Crusats, J.A. Farrera, M.L. Valero, J. Chem. Soc. Chem. Commun, 1994, 6, 681 
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Figura 12 – Espectro de UV-Vis da TPPS4 em meio ácido.
67
 Os espectros 1-7 são com 
concentração 10
-4
M e os espectros 8-11 com uma concentração 10
-5
M.  
 
Sabendo que com o aumento da concentração, esta promovia a 
formação de agregados estabilizados do tipo J, os autores sugeriram o modelo 
para a disposição dos agregados, que está representada na Figura 13. 
Sugeriram que os agregados porfirínicos formados resultam da interacção 
entre os átomos de hidrogénio por interacções intermoleculares com os grupos 
sulfato.  
 
 
Figura 13 – Esquema proposto por Ribó e colaboradores
67
 para a possível estrutura do 
agregado J. 
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  Pasternack68 e colaboradores estudaram a 5,15-bis(1-metilpiridiniam-4-
il)-10,20-difenilporfirina cuja estrutura está representada na Figura 14. 
Estudaram a formação de agregados em soluções com concentração 10-1 M na 
presença de soluções aquosas de NaCl. 
 
 
 
Figura 14 – Estrutura molecular da 5,15-bis(1-metilpiridiniam-4-il)-10,20-difenilporfirina 
 
  Esta porfirina já era conhecida por formar agregados em solução e 
estruturas supramoleculares na presença de poli-aniões, como ácidos 
nucleicos como modelo de suporte.69,70 O objectivo do estudo foi determinar o 
tempo de formação de agregados em soluções aquosas. 
  Verificaram que a adição de uma solução salina promove a formação de 
agregados da porfirina. Estes agregados foram estudados por diversas 
técnicas experimentais, tais como UV-Vis, RLS (do inglês “resonance light 
scattering”) e dicroísmo circular. Embora estas técnicas tenham dado 
informações claras sobre a formação de agregados porfirínicos, não foram 
conclusivos para a caracterização dos “clusters” resultantes nem sobre a 
cinética de agregação. 
 
 
                                            
68 - F. Mallamace, N. Micali, L. Monsu´Scolaro, R.F. Pasternack, A. Romeo, A. Terracina, S. Trusso, J. 
Mol. Struct., 1996, 383, 255 
69 - R.F. Pasternack, A. Giannetto, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 7799 
70 - R.F. Pasternack, C. Bustamante, P.J. Collings, A. Giannetto E.J. Gibbs, J. Am. Chem. Soc., 1993, 
115, 5393 
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  Em 2002, McHale59 verificou que a 5,10,15,20-tetraquis(4-
carboxifenil)porfirina (TCPP) cuja estrutura está representada na Figura 15 
forma agregados do tipo J em soluções com pH baixo e na presença do álcool 
polivinílico.  
 
 
Figura 15 – Estrutura da porfirina TCPP na forma neutra e na forma dicatiónica. 
 
 
  Concluíram que os agregados J só eram formados em soluções de ácido 
clorídrico e de ácido nítrico a pH inferior a 1, e na presença do álcool 
polivinílico. De facto a pH inferior a 1, os espectros realizados revelam a 
presença de agregados porfirínicos, não definidos e só com o uso do álcool 
polivinílico foram obtidos agregados estáveis com resultados promissores. Os 
resultados obtidos foram comparados com uma porfirina já bastante estudada, 
a TPPS4, onde o aumento da concentração promove o aumento da formação 
de agregado.59  
  Na Figura 16 está um modelo proposto pelos autores como será a 
provável formação dos dímeros e dos agregados presentes em meios ácidos 
com interacção dos iões Cl- e NO3
-. 
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Figura 16 – Modelo proposto da TCPP na forma dicatiónica para: a) Dímero b) agregados 
em soluções aquosas com o ião Cl
-
 c) agregados em soluções aquosas com o ião NO3
-
. Os 
grupos carboxílicos não estão representados na figura.
59 
 
 
 Recentemente, V. V. Serra estudou o efeito do pH e do contra-ião em 
soluções aquosas de dois isómeros porfirínicos, a 5,10-bis(4-carboxifenil)-
15,20-difenilporfirina (DiCPP-adj) e da  5,15-bis(4-carboxifenil)-10,20-
difenilporfirina (DiCPP-opp) apresentadas na Figura 17. 71 
 
 
Figura 17 - Estrutura das porfirinas utilizadas por V. Vaz Serra et al.
71
 
                                            
71 - V.V. Serra, S.M. Andrade, M.G.P.M.S. Neves, J.A.S. Cavaleiro, S.M.B. Costa, New. J. Chem., 2010, 
34, 2757. 
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  Verificou-se que estas porfirinas contendo dois grupos carboxilo em 
posições adjacentes e opostas formam rapidamente agregados organizados 
em soluções aquosas e mediante o pH usado. A pH=0,8 as porfirinas com 
grupos carboxilo em posições meso adjacentes agregam na presença do 
contra-ião NO3
- enquanto a pH=12 são as porfirinas contendo os grupos 
carboxílicos em posição meso opostas que formam agregados na presença 
dos contra-iões Na+ e Li+. A formação destes agregados foi conseguida sem a 
necessidade do uso de um estabilizante (como por exemplo o álcool 
polivinílico).71 
   
 
 
  O objectivo deste trabalho visou estudar se a formação de agregados 
porfirínicos usando meso-tetrafenilporfirinas com grupos carboxílicos era 
afectada pela presença de grupos metoxilo em diferentes posições dos outros 
anéis fenílicos.  
  Assim, numa primeira parte do trabalho foram sintetizadas meso-4-
carboxifenilporfirinas contendo nas posições meso 1, 2 ou 3 grupos 3-
metoxifenilo ou 4-metoxifenilo. Numa segunda parte foram estudados vários 
factores que podem afectar a capacidade de agregação tal como concentração, 
temperatura e natureza do contra-ião. Após estes resultados foram estudadas 
as capacidades de formação de agregados organizados das porfirinas 
sintetizadas usando diferentes pH. 
 A avaliação de formação de agregados e sua caracterização foi 
efectuada recorrendo principalmente a técnicas ópticas: absorção, 
fluorescência, medição de tempos de vida de fluorescência, “resonance light 
scattering” (RLS), dicroísmo circular e tempos de fluorescência de imagem 
microscópica (FLIM). 
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CAPÍTULO 2 
Síntese de macrociclos porfirínicos para estudos de formação de 
agregados moleculares   
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2. Síntese de macrociclos porfirínicos para estudos de 
formação de agregados moleculares 
 
 Partindo do conhecimento de que as meso-tetraarilporfirinas, contendo 
grupos carboxilo, formam agregados em determinadas condições e sabendo 
que a presença de determinados grupos são capazes de modificar algumas 
propriedades físicas do macrociclo, tais como solubilidade e lipofilicidade72 foi 
avaliada neste trabalho a influência do grupo metoxilo presente no macrociclo 
porfirínico no processo de agregação de derivados carboxilados. Como já foi 
referido anteriormente, alguns estudos recentes descrevem a formação de 
agregados J em meso-carboxifenilporfirinas.59 
 Neste sentido foram preparados derivados porfirínicos assimétricos 
contendo grupos carboxílicos em posição para do grupo fenilo e grupos 
metoxilo em posições meta e para do grupo fenilo como demonstrado na 
Figura 18. 
 
 
Figura 18 – Macrociclos porfirínicos carboxilados preparados no âmbito do presente trabalho 
 
 Após a síntese e purificação destes derivados, procedeu-se à avaliação 
da capacidade destes formarem agregados moleculares. Como referido 
anteriormente, o estudo da formação de agregados moleculares foi efectuado 
recorrendo principalmente a técnicas espectroscópicas. 
                                            
72 - D.M. Togashi, S.M.B. Costa, A.J.F.N. Sobral, A.M.R. Gonsalves, J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 11344 
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2.1. Síntese e caracterização estrutural de derivados porfirínicos 
carboxílicos meso-substituídos com grupos metoxilo em posição meta 
 
O método escolhido para a síntese das porfirinas seleccionadas neste 
trabalho foi o método reportado por Gonçalves et al.15 e que consiste na 
condensação de pirrol com os aldeídos adequados, na presença de uma 
mistura de ácido acético e nitrobenzeno, em refluxo a 120ºC, durante cerca de 
uma hora.  
Dada a conhecida polaridade de porfirinas contendo grupos carboxílicos 
o que em muito dificulta o processo de separação, optou-se por não efectuar a 
síntese como seria de esperar directamente, a partir da reacção de 
condensação do ácido 4-formilbenzóico com o 3-metoxibenzaldeído e o pirrol. 
Em alternativa usou-se como mistura de aldeídos, o 3-metoxibenzaldeído e o 
4-formilbenzoato de metilo, na presença do pirrol. Numa tentativa de favorecer 
a formação de porfirinas di-substituídas 3 e 4, o pirrol e os aldeídos foram 
usados na proporção 4:2:2, respectivamente como mostra o Esquema 8. 
A condensação foi levada a cabo numa mistura de ácido acético 
glacial/nitrobenzeno em refluxo. Ao fim de cerca de uma hora de condensação 
a reacção considerou-se terminada. Procedeu-se então à destilação a pressão 
reduzida, até à secura, da mistura dos solventes. O resíduo obtido foi retomado 
em diclorometano e sujeito a uma pré-coluna cromatográfica de sílica a fim de 
separar grande parte do material polimérico formado durante a reacção. A 
mistura pré-purificada foi depois separada por cromatografia rápida de coluna 
em sílica, usando como eluente: primeiro o tolueno para obter a primeira 
fracção e depois diclorometano para obter as fracções seguintes. Obteve-se 
uma primeira fracção que foi identificada como sendo constituída pela 
5,10,15,20-tetraquis(3-metoxifenil)porfirina 1, a segunda como tratando-se da 
5-(4-metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(3-metoxifenil)porfirina 2, a terceira como 
sendo constituído por uma mistura de duas porfirinas, os isómeros 5,10-bis(4-
metoxicarbonilfenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina 3 e 5,15-bis(4- 
metoxicarbonilfenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina 4 e uma quarta como 
5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-20-(3-metoxifenil)porfirina 5 como se pode 
verificar na Figura 19.  
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Esquema 8
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Figura 19 – TLC da reacção de síntese dos derivados porfirínicos éster metílicos contendo 
grupos substituintes metoxilo em posição meta. O eluente utilizado foi o diclorometano.  
 
Todos os compostos sintetizados foram após purificação caracterizados 
estruturalmente por RMN de 1H e de 13C, por espectrometria de massa MALDI 
e espectroscopia de UV-Vis. Os espectros de RMN 1H dos compostos 1-5 
revelaram-se ser muito semelhantes entre si, diferenciando-se basicamente no 
número de grupos metoxilo e grupos éster metílico presentes. A título de 
exemplo na Figura 20, apresenta-se o espectro de RMN de 1H da 5-(4-
metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(3-metoxifenil)porfirina 2, onde se pode 
observar os sinais característicos devidos à ressonância dos protões do 
macrociclo porfirínico e dos protões dos grupos fenílicos meso-substituídos. Na 
Figura 20 b) encontra-se a expansão da zona aromática. 
A δ -2,93 ppm surge um sinal gerado pela ressonância de 2 protões – 
protões NH. Estes protões estão mais protegidos que os protões do TMS, facto 
que se deve à forte blindagem a que estes protões estão sujeitos devido a 
corrente electrónica que gira em torno do anel. Os sinais em forma de singuleto 
que surgem a δ 3,99 ppm e 4,11 ppm são devidos à ressonância de protões do 
grupo metoxilo em posição meta e do metilo do grupo éster, respectivamente. 
Na zona aromática observa-se os sinais devidos à ressonância dos protões dos 
grupos fenilo meso substituído e dos protões β-pirrólicos entre δ 8,70 e 8,90 
ppm.  
Pela análise de RMN de 13C verifica-se a existência de um sinal devido à 
ressonância do carbono do grupo do grupo metilo a cerca de δ 52,0 ppm, outro 
sinal devido à ressonância do carbono do grupo metoxilo a cerca de δ 55,0 
ppm e do carbono carbonilo a δ 169,4 ppm. 
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Na Tabela 1 encontram-se sumariados os desvios químicos a que se 
observam os sinais devido à ressonância dos protões e dos carbonos dos 
compostos 1 a 9.  
Todos os compostos sintetizados foram ainda analisados por 
espectroscopia de UV-Vis e todos eles apresentam espectros de visível típicos 
de porfirinas de tipo “etio”, onde se destaca a banda Soret na região dos 420 
nm e quatro bandas Q a comprimentos de onda entre os 500 e os 650 nm. 
 
  
 
 
 
Figura 20 a) Espectro total de RMN de 
1
H da 5-(4-metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(3-
metoxifenil)porfirina 2. Figura 20 b) Espectro parcial de RMN de 
1
H. 
a) 
b) 
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Tabela 1 – Desvios químicos (em ppm, a partir do TMS) de RMN de 1H e de 13C dos compostos porfirínicos 1 a 9 
 
 Desvios químicos RMN 1H (ppm) Desvios químicos RMN 13C (ppm) 
 NH OCH3 CO2CH3 Ph-OCH3 Ph-CO2CH3 Ph-CO2H β-H CO2CH3 OCH3 CO2CH3 CO2H 
1 -2,81 3,98 - 7,31-7,82 - - 8,88 - - - - 
2 -2,82 3,99 4,11 7,32-7,82 8,29-8,46 - 8,77-8,90 52,8 55,4 169.4 - 
3 e 4 -2,81 3,99 4,12 7,33-7,81 8,29-8,45 - 8,78-8,91 - - - - 
5 -2,82 3,99 4,12 7,34-7,81 8,39-8,46 - 8,79-8,93 52,5 55,9 167,3 - 
6 -2,79 3,99 - 7,33-7,83 - 8,38-8,56 8,81-8,94 - 55,5 - 171,4 
7 -2,93 3,91 - 7,23-7,68 - 8,20-8,42 8,75-8,79 - 55,6 - 171,9 
8 -2,83 4,00 - 7,33-7,83 - 8,26-8,43 8,84-8,91 - 55,7 - 173,1 
9 -2,83 4,01 - 7,19-7,82 - 8,32-8,47 8,84-8,91 - 55,6 - 169,2 
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Com o objectivo da obtenção dos derivados com grupos ácidos 
carboxílicos foi necessário numa segunda etapa promover a hidrólise dos 
grupos ésteres dos derivados porfirínicos sintetizados (2-5). Para isso 
procedeu-se à sua hidrólise alcalina tal como é representado no Esquema 8. 
Para tal dissolveu-se a porfirina esterificada numa mistura de piridina e 
THF à qual se adicionou KOH com metanol e deixou-se refluxar até que por 
TLC não fosse visível a presença de porfirina de partida. A reacção foi 
terminada após neutralização com uma solução aquosa de ácido cítrico.  
Dada a dificuldade sentida na primeira etapa de purificação dos 
derivados 3 e 4, procedeu-se à hidrólise alcalina da mistura destes dois 
isómeros, segundo o procedimento descrito. Após a etapa de hidrólise e da 
neutralização procedeu-se à separação dos dois isómeros ácidos 7 e 8. Foram 
experimentados diferentes suportes cromatográficos e eluentes, tendo apenas 
sido possível a sua separação quando a mistura foi aplicada em placas de TLC 
preparativa de 0,2 mm de espessura e utilizado como eluente uma mistura de 
diclorometano/metanol (92:8) como se pode constatar na Figura 21. 
 
 
 
Figura 21 – Placa de TLC preparativo revestida de sílica gel 60 (Merck) com os isómeros 7 e 8 
separados após eluição com uma mistura de diclorometano/metanol (92:8). 
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Todos os compostos ácidos foram caracterizados por RMN de 1H e de 
13C, além de UV-Vis e de espectrometria de massa (EM) e confirmam tratarem-
se dos derivados carboxílicos obtidos pela hidrólise das porfirinas 2-5. 
Os espectros de RMN de 1H e de 13C obtidos são mais uma vez 
característicos de macrociclos porfirínicos e análogos entre si. Na Figura 22 
encontra-se representado o espectro de RMN de 1H da porfirina 6 na qual se 
destaca a ausência do sinal devido à ressonância do grupo metilo do grupo 
éster a δ=4,11 ppm. Pelo espectro de RMN de 13C confirma-se a presença do 
grupo carboxilo com um sinal a δ=171,4 ppm (Tabela 1). A estrutura do 
composto foi ainda confirmada por EM, tendo-se obtido um pico de razão m/z 
de 749 correspondente ao ião molecular [M+H]+.  
 
 
 
Figura 22 – Espectro total de RMN de 
1
H da 5-(4-carboxifenil)-10,15,20-tris(3-
metoxifenil)porfirina 6 
 
Por EM ambos os compostos porfirínicos 7 e 8 apresentam uma razão 
m/z de 763 correspondente ao ião molecular [M+H]+. Ambos tem uma diferença 
de 28 unidades em relação ao pico do ião molecular [M+H]+ da mistura de 
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porfirinas 3 e 4 que comprova a conversão dos grupos ésteres a grupos 
carboxilos. 
Através dos espectros de RMN de 13C a presença de um sinal a um 
desvio químico a δ=171,9 ppm no espectro da porfirina 7 e a δ=173,1 ppm na 
porfirina 8 confirmam também a presença dos grupos carboxilo. 
Como as porfirinas 7 e 8 apresentam planos de simetria distintos, 
pensou-se que pelos sinais gerados pela ressonância dos protões β-pirrólicos 
se podia confirmar por RMN de 1H qual dos isómeros nos encontrávamos em 
presença. No entanto os espectros de RMN de 1H não foram conclusivos pois 
os espectros de RMN de 1H de ambos os isómeros são muito semelhantes. 
Pelos espectros de RMN de 1H podemos verificar no entanto a ausência do 
sinal do grupo metilo do grupo éster que tinham um desvio químico a δ=4,16 
ppm, confirmando assim a conversão a grupos carboxilo. Todavia, através da 
polaridade pensamos estar em condições de referir qual a estrutura dos 
compostos que as constituem. Como a estrutura da porfirina 8 tem dois grupos 
carboxílicos em posições opostas e duas simetrias, vai ter um momento dipolar 
nulo, enquanto que a estrutura da porfirina 7 tem dois grupos carboxílicos 
adjacentes e uma só simetria, tendo um momento dipolar diferente de zero. 
Assim, podemos afirmar que o macrociclo porfirínico que elui em primeiro lugar 
é o isómero 8, enquanto o isómero 7 fica na base (Figura 21). 
 
Por fim, a estrutura do composto porfirínico 9 foi também confirmada por 
espectroscopia de RMN de 1H onde se verifica a ausência do grupo éster que 
surgia a um desvio químico a δ=4,12 ppm. Por espectroscopia de RMN de 13C 
confirma-se a presença do grupo carboxilo a um desvio químico a δ=169,2 ppm 
obtido pela hidrólise alcalina (Tabela 1). A estrutura do composto foi ainda 
confirmada por EM, onde se obteve um pico de razão m/z de 777,23 
correspondente ao ião molecular [M+H]+.  
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2.2. Síntese e caracterização estrutural de derivados porfirínicos 
carboxílicos meso-substituídos com grupos metoxilo em posição para 
 
Como no caso anterior, também os macrociclos porfirínicos com o grupo 
metoxilo em posição para foram preparadas por condensação de pirrol com o 
4-metoxibenzaldeído e com o 4-formilbenzoato de metilo na proporção 4:2:2 
como mostra o Esquema 9. 
As condições de preparação destes macrociclos foram em tudo semelhantes 
às condições utilizadas anteriormente. Ao fim de cerca de uma hora de 
reacção, a reacção considerou-se terminada. Procedeu-se à destilação a 
pressão reduzida do ácido acético e do nitrobenzeno. O resíduo obtido foi 
recuperado em diclorometano e filtrado por um funil de placa porosa com sílica 
a pressão reduzida para se separar a parte polimérica. Ao produto obtido foi 
separado por cromatografia rápida de coluna em sílica usando como eluente 
diclorometano para isolar as diferentes fracções. De forma análoga, da mistura 
reaccional obtiveram-se 5 fracções como mostra a Figura 23: uma primeira 
fracção que foi identificada como sendo constituída por 5,10,15,20-tetraquis(4-
metoxifenil)porfirina 10, a segunda como tratando-se da 5-(4-
metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(4-metoxifenil)porfirina 11, a terceira como 
sendo constituída por uma mistura de duas porfirinas, os isómeros 5,10-bis(4-
metoxicarbonilfenil)-15,20-bis(4-metoxifenil)porfirina 12 e 5,15-bis(4-
metoxicarbonilfenil)-10,20-bis(4-metoxifenil)porfirina 13, um quarta como sendo 
a 5,10,15-tris(4- metoxicarbonilfenil)-20-(4-metoxifenil)porfirina 14 e por último 
uma fracção constituída pela 5,10,15,20-tetraquis(4-metoxicarbonilfenil)porfirina 
15.   
 
Figura 23 – TLC da reacção de síntese dos derivados porfirínicos éster metílicos contendo 
grupos substituintes metoxilo em posição para. O eluente utilizado foi o diclorometano.
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Esquema 9 
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Tal como no caso das meso-4-carboxifenilporfirinas com grupos 
substituintes metoxilo em posição meta, todos os compostos sintetizados foram 
caracterizados estruturalmente por RMN de 1H e de 13C, UV-Vis e por 
espectrometria de massa MALDI. Os espectros de RMN de 1H dos compostos 
10-15 são sensivelmente muito semelhantes aos espectros dos compostos 1-5 
e apresentam entre eles um padrão comum. Na zona alifática surgem os sinais 
devido à ressonância dos protões do grupo metoxilo do anel fenilo e dos 
grupos metilo do grupo éster. Na zona aromática vão aparecer os sinais devido 
à ressonância dos protões dos grupos fenilo, tanto os que contém os grupos 
metoxilo como os que contem os grupos éster, aparecendo também os devidos 
à ressonância dos protões β-pirrólicos. A título de exemplo, na Figura 24 
apresenta-se o espectro de RMN de 1H da 5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-
20-(4-metoxifenil)porfirina 14, onde se pode observar os sinais característicos 
da ressonância da porfirina e dos grupos metoxilo em posição para. 
O sinal característico de base “livre” de porfirina surge a δ -2,79 ppm e é 
gerado pela ressonância de 2 protões – protões NH. Na zona alifática, a δ 4,09 
ppm surge um singuleto referente à ressonância dos protões do grupo 
metoxilo. Outro sinal em forma de singuleto é observado a cerca de δ 4,11 ppm 
e é devido à ressonância dos protões do grupo metilo do grupo éster. Na zona 
aromática observa-se os sinais gerados pela ressonância dos protões dos 
grupos fenilo para substituídos e a desvios químicos superiores surgem os 
sinais gerados pela ressonância dos protões β-pirrólicos. 
 Os desvios químicos dos compostos porfirínicos 10 a 19 encontram-se 
sumariados na Tabela 2 onde podemos verificar mais uma vez a semelhança 
espectroscópica entre os derivados sintetizados. 
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Figura 24 a) Espectro de RMN de 
1
H da 5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-20-(4-
metoxifenil)porfirina 14 b) Espectro parcial de RMN de 
1
H. 
a) 
b) 
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Tabela 2 - Desvios químicos (em ppm, a partir do TMS) de RMN de 1H e de 13C dos compostos porfirínicos 10 a 19 
 
 Desvios químicos RMN 1H (ppm) Desvios químicos RMN 13C (ppm) 
 NH OCH3 CO2CH3 Ph-OCH3 Ph-CO2CH3 Ph-CO2H β-H CO2CH3 OCH3 CO2CH3 CO2H 
10 -2,76 4,10 - 7,27-8,14 - - 8,86 - - - - 
11 -2,77 4,10 4,11 7,29-8,12 8,29-8,45 - 8,78-8,89 52,4 55,6 167,4 - 
12 e 13 -2,78 4,06 4,10 7,23-8,12 8,27-8,44 - 8,81-8,92 - - - - 
14 -2,79 4,09 4,12 7,30-8,12 8,30-8,45 - 8,79-8,92 52,5 55,6 167,3 - 
15 -2,83 - 4,12 - 8,28-8,46 - 8,82 - - - - 
16 - 4,12 - 7,32-8,14 - 8,31-8,46 8,82-8,89  55,7 - 171,5 
17 - 4,11 - 7,33-8,14 - 8,23-8,39 8,85-8,93  - - - 
18 - 4,11 - 7,34-8,14 - 8,22-8,37 8,86-8,94  - - - 
19 - 4,11 - 7,33-8,14 - 8,32-8,47 8,83-8,93  55,9 - 169,5 
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Com o intuito de obter estes derivados na forma ácida, foi necessário 
proceder à hidrólise do grupo éster metílico nas porfirinas com o grupo metoxilo 
em posição para obtendo assim porfirinas com o grupo carboxilo. Para isso 
procedeu-se à hidrolise alcalina dos derivados 11 a 14. 
A metodologia foi análoga à anterior. Mais uma vez dissolveu-se a 
porfirina esterificada em piridina e THF à qual se juntou KOH em metanol e se 
deixou a refluxar protegida da luz até que todo o material porfirínico de partida 
se tivesse consumido. A reacção foi terminada após neutralização com uma 
solução aquosa de ácido cítrico seguida de uma lavagem com água destilada. 
A mistura reaccional foi extraída numa mistura de diclorometano/metanol, seca 
através de sulfato de sódio anidro e evaporada à secura com o auxílio de um 
evaporador rotativo.  
Dada a dificuldade sentida na separação da fracção que contem os 
derivados 12 e 13, procedeu-se também à hidrólise da mistura constituída por 
estes dois compostos, segundo o procedimento de hidrólise atrás descrito. 
Verificou-se por TLC a formação de dois compostos com uma polaridade muito 
semelhante. Mais uma vez a sua separação só foi possível por aplicação em 
placas de TLC comerciais. 
Os dados espectroscópicos RMN de 1H e de 13C, UV-Vis e de 
espectrometria de massa (EM) confirmam que os derivados porfirínicos obtidos 
pela hidrólise são os esperados. 
Pela análise do espectro de RMN de 1H dos compostos porfirínicos 16-
19 podemos verificar a ausência do sinal gerado pela ressonância do grupo 
metilo que surgia a um desvio químico a δ≈4,11 ppm o que prova a eficácia da 
hidrólise. Pelo espectro de RMN de 13C confirma-se a presença do grupo 
carboxilo a um desvio químico a δ≈170,0 ppm (Tabela 2). A estrutura do 
composto foi ainda confirmada por EM, uma vez que todos eles apresentaram 
uma razões m/z correspondente ao ião molecular [M+H]+ respectivo.  
A analise do espectros de RMN de 1H e de 13C não permitem assinalar 
inequivocamente qual o derivado que constitui as fracções isoméricas 17 e 18. 
Todavia e mais uma vez dada a polaridade dos compostos, achamos estar em 
condições de afirmar que a fracção isomérica menos polar é constituída pelo 
derivado 18 e a fracção isomérica mais polar se comporta como sendo o 
derivado 17. 
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2.3. Secção Experimental 
 
2.3.1. Reagentes, solventes e equipamento experimental 
 
Os reagentes comerciais, de diversas marcas, foram usados sem 
qualquer purificação prévia uma vez que os graus de pureza assim o 
permitiam. 
O pirrol foi previamente destilado e os solventes usados nas diversas 
transformações e cristalizações não foram purificados e a sua pureza é P.A. 
Apenas a piridina foi seca, por aquecimento a refluxo, sobre lentilhas de 
hidróxido de sódio e destilada em seguida.  
Os solventes clorados (CH2Cl2 e CHCl3) usados nas operações de 
purificação foram previamente destilados e passados por uma coluna de 
alumina neutra activada.  
A evolução das reacções foi sempre seguida por TLC, usando pequenas 
folhas plastificadas revestidas de sílica gel 60 (Merck) de espessura 0,2 mm. 
A purificação dos componentes das várias misturas reaccionais foi 
quase sempre efectuada recorrendo a técnicas de cromatografia em coluna 
utilizando como fase estacionária quer sílica gel de 0,063-0,200 mm (Merck) 
quer sílica gel de 0,032-0,063 mm da Riedel-de-Häen.  
Quando, necessário recorreu-se à técnica de cromatografia em camada 
fina preparativa para purificação dos compostos. Para tal revestiram-se as 
placas de vidro (20×20 cm) com uma camada de sílica gel 60 (Merck) com uma 
espessura de 0,5 mm. Após este revestimento, as placas foram activadas na 
estufa a 120 ºC durante 12 horas. 
Os espectros de RMN foram obtidos em solução e registados num 
espectrómetro Bruker Avance AMX 300 operando a uma frequência de 300,13 
MHz para 1H e 75,47 MHz para 13C, ou num espectrómetro Avance AMX 500, 
operando a 500,1 MHz para 1H e 124,75 MHz para 13C. O padrão interno usado 
foi o TMS (δ = 0 ppm). Foram usados solventes deuterados tais como CDCl3 
previamente passado por alumina e CD3OD. 
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Os espectros de UV-Vis foram registados num espectrofotómetro UV 
2051 PC – Shimadzu, usando células de vidro de 1cm e, sempre que se 
justificou, células de quartzo com igual percurso óptico. 
Os espectros de massa foram realizados num espectrómetro MALDI-
TOF/TOF 4800 Applied Biosystems a partir de soluções em clorofórmio e/ou 
metanol usando matriz. Os resultados obtidos nos espectros de massa são 
expressos em termos de razão massa/carga dos iões correspondentes. 
 
2.3.2. Síntese de porfirinas carboxiladas com grupos metoxilo em 
posições meta 
 
2.3.2.1. Síntese de meso-(4-metoxicarboxifenil)porfirinas com 
substituintes metoxilo em posição meta 
 
A uma mistura de ácido acético glacial (150 mL) e nitrobenzeno (75 mL) 
em refluxo, adicionou-se 4-formilbenzoato de metilo (2,362 g; 14,4 mmol) e o 3-
metoxibenzaldeído (1,75 mL; 14,4 mmol). Após a dissolução completa dos dois 
aldeídos, adicionou-se o pirrol (2,0 mL; 28,8 mmol), gota a gota, através de um 
funil de carga. A mistura reaccional manteve-se em refluxo durante 1 hora. 
Depois de terminado este período deixou-se arrefecer a mistura reaccional até 
à temperatura ambiente. Iniciou-se então a destilação a pressão reduzida do 
ácido acético glacial e do nitrobenzeno. O resíduo obtido foi retomado em 
diclorometano e foi sujeito a uma cromatografia rápida em funil de placa porosa 
por sucção e obtendo-se uma mistura parcialmente purificada. A mistura obtida 
foi depois separada por cromatografia rápida de coluna de sílica usando como 
eluente inicial tolueno e após a recolha da primeira fracção 1 passou-se a usar 
diclorometano como eluente. Obteve-se uma primeira fracção que foi 
identificada como sendo constituído pela 5,10,15,20-tetraquis(3-
metoxifenil)porfirina 1 (67,3 mg, 0,31 %), a segunda como sendo constituída 
por 5-(4-metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(3-metoxifenil)porfirina 2 (203 mg, 
0,93 %), a terceira fracção como sendo uma mistura de isómeros, os 5,10-
bis(4-metoxicarbonilfenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina 3 e 5,15-bis(4-
metoxicarbonilfenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina 4 (243 mg, 1,06 %) e uma 
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quarta fracção constituída pela 5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-20-(3-
metoxifenil)porfirina 4 (234 mg, 0,98 %). Após remoção do solvente todas as 
fracções foram cristalizadas em diclorometano/metanol dando origem a cristais 
de cor roxa. 
 
5,10,15,20-tetraquis(3-metoxifenil)porfirina (1) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,81 (s, 2H, NH), 3,98 (s, 12H, 5,10,15,20-
OCH3), 7,33 (ddd, 4H, J= 7,9Hz, J= 2,6Hz, J= 0,9 Hz 4´-H), 7,64 (t, 4H, J= 7,9 
Hz 5´-H), 7,78 (s largo, 4H, 2´-H), 7,81 (d, 4H, J= 7,9 Hz 6´-H), 8,88 (s, 8H, β-H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H39N4O4) [M+H]
+: 735,29658 
    Encontrado: 735,29592 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,14); 514 (3,96); 548 (3,14); 587 (3,08); 
645 (3,05). 
 
5-(4-metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(3-metoxifenil)porfirina (2) 
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RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,82 (s, 2H, NH), 3,99 (s, 9H, 10,15,20-OCH3), 
4,11 (s, 3H, 5-CO2CH3), 7,34 (dd, 3H, J= 7,9 Hz, J= 2,5 Hz, 4”-H), 7,65 (t, 3H, 
J= 7,9 Hz, 5”H), 7,78 (s largo, 3H, 2”-H), 7,81 (d, 3H, J= 7,9 Hz 6”-H), 8,30 (d, 
2H, J= 8,3 Hz, 3`,4`-H), 8,44 (d, 2H, J= 8,3 Hz, 2`,6`-H), 8,78 (d, 2H, J= 4,8 Hz, 
β-H), 8,89 (s, 4H, H-12,13,17,18), 8,90 (d, J= 4,8 Hz, 2H, β-H). 
RMN de 13C (CDCl3) δ (ppm): 52,8 (CO2CH3), 55,48 (OCH3), 113,6, 117,7, 
120,2, 120,4, 124,4, 127,6, 127,6, 128,9, 134,9, 143,2, 143,3, 149,3, 157,9, 
169,4 (CO2CH3).  
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C49H39N4O5) [M+H]
+: 763,29150 
    Encontrado: 763,29171 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,71); 514 (4,32); 548 (3,85); 587 (3,75); 
645 (3,56).  
 
 
5,10-bis(4-metoxicarbonilfenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina e 5,15-
bis(4-metoxicarbonilfenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (3 e 4) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,81 (s, 2H, NH), 3,99 (s, 6H, 15,20-OCH3 ou 
10,20-OCH3), 4,10 (s, 6H, 5,10-CO2CH3 ou 10,20-CO2CH3), 7,33 (ddd, J= 7,0 
Hz, J= 2,4Hz, J= 1,1 Hz, 4”-H), 7,64 (t, J= 7,0 Hz, 5”-H), 7,77 (s largo, 2”-H), 
7,81 (d, 2H, J= 7,0 Hz 6”-H), 8,30 (d, 4H, J= 8,5 Hz, 3`,5`-H), 8,44 (d, 4H, J= 8,5 
Hz, 2`,6`-H), 8,78-8,80 (m, 4H, β-H), 8,90-8,91 (m, 4H, β-H). 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C50H39N4O6) [M+H]
+: 791,28641 
    Encontrado: 791,28671 
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5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-20-(3-metoxifenil)porfirina (5) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,82 (s, 2H, NH), 3,99 (s, 3H, 20-OCH3), 4,12 (s, 
9H, 5,10,15-CO2CH3), 7,34 (dd, 1H, J= 7,7 Hz, J= 2,3 Hz, 4”-H), 7,65 (t, 1H, J= 
7,7 Hz, 5”-H), 7,77 (s largo, 1H, 2”-H), 7,80 (d, 1H, J= 7,7 Hz 6”-H), 8,30 (d, 6H, 
J= 7,9 Hz, 3`,5`-H), 8,44 (d, 6H, J= 7,9 Hz, 2`,6`-H), 8,79 (d, 2H, J= 4,6 Hz, β-
H), 8,81 (s, 4H, 7,8,12,13-H), 8,92 (d, 2H, J= 4,6 Hz, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3) δ (ppm): 52,5 (CO2CH3) 55,9 (OCH3), 113,6, 119,0, 120,5, 
120,6, 127,6, 127,6, 127,9, 129,7, 134,5, 143,1, 146,7, 157,9, 167,3 (CO2CH3). 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C51H39N4O7) [M+H]
+: 819,28133 
    Encontrado: 819,28298 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,70); 514 (4,28); 548 (3,82); 587 (3,59); 
645 (3,48). 
 
 
2.3.2.2. Síntese de meso-(4-carboxifenil)porfirinas substituídas com 
grupos metoxilo em posição meta – Procedimento geral 
 
Num balão de 25 mL, contendo uma solução de 0,2 mL de piridina e de 
1 mL de THF, dissolveram-se 30,0 mg da porfirina esterificada (2-5) ao que foi 
adicionada 1 g de KOH em 10 mL de metanol. A mistura reaccional foi mantida 
em agitação e em refluxo protegida da luz até que se verificou por TLC o 
consumo total da porfirina de partida. A mistura reaccional foi deixada arrefecer 
e a reacção foi terminada após neutralização com uma solução aquosa de 
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ácido cítrico seguido de uma lavagem com água destilada. A mistura reaccional 
foi extraída em diclorometano e metanol, seca através de sulfato de sódio 
anidro e evaporada à secura com o auxílio de um evaporador rotativo. A 
purificação da mistura que continha os derivados 7 e 8 foi realizada em folhas 
plastificadas Merck e eluidas com uma mistura de diclorometano/metanol 
(92:8). Todos os derivados foram cristalizados em diclorometano/éter de 
petróleo. 
 
 
5-(4-carboxilfenil)-10,15,20-tris(3-metoxifenil)porfirina (6) 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,79 (s, 2H, NH), 3,99 (s, 9H, 10,15,20-OCH3), 
7,34 (dd, 3H, J= 7,5 Hz, J=2,5 Hz 4”-H), 7,65 (t, 3H, J= 7,5 Hz, 5”-H), 7,79 (s 
largo, 1H, 2”-H), 7,82 (d, 6H, J= 7,5 Hz 6”-H), 8,38 (d, 2H, J= 8,2 Hz, 3`,5`-H), 
8,56 (d, 2H, J= 8,2 Hz, 2`,6`-H), 8,82 (d, 2H, J= 4,8 Hz, β-H), 8,91 (s, 4H, 
12,13,17,18-H), 8,93 (d, 2H, J= 4,8 Hz, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3) δ (ppm): 55,5 (OCH3), 113,6, 118,4, 120,1, 120,3, 120,45, 
127,5, 127,7, 128,6, 134,7, 143,3, 147,9, 157,9, 171,4 (CO2H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H37N4O5) [M+H]
+: 749,27585 
    Encontrado: 749,27487 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,66); 514 (4,28); 548 (3,92); 587 (3,76); 
645 (3,72). 
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5,10-bis(4-carboxifenil)-15,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (7) 
 
RMN de 1H (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): -2,93 (s, 2H, NH), 3,91 (s, 6H, 15,20-
OCH3), 7,23-7,26 (m, 2H, 4”-H), 7,53 (t, 2H, J= 7,8 Hz, 5”-H), 7,66-7,68 (m, 4H, 
2”,6”-H), 8,20 (d, 2H, J= 7,3 Hz, 3`,5`-H), 8,42 (d, 4H, J= 7,3 Hz, 2`,6`-H), 8,75-
8,79 (m, 8H, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): 55,6 (OCH3), 113,8, 119,6, 120,4, 
120,7, 127,5, 127,9, 128,0, 134,6, 143,1, 145,8, 158,1, 171,9 (CO2H). 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H35N4O6) [M+H]
+: 763,25511 
    Encontrado: 763,25569 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,42); 514 (3,97); 548 (3,59); 587 (3,36); 
645 (3,31). 
 
 
5,15-bis(4-carboxifenil)-10,20-bis(3-metoxifenil)porfirina (8) 
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RMN de 1H (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): -2,83 (s, 2H, NH), 4,00 (s, 6H, 10,20-
OCH3), 7,35 (ddd, J= 7,8 Hz, J= 2,5 Hz, J= 0,7 Hz, 2H, 4”-H), 7,67 (t, 2H, J= 7,8 
Hz, 5”-H), 7,79 (d, J= 2,5 Hz, 2H, 2”-H), 7,82 (d, 2H, J= 7,8 Hz, 6”-H), 8,27 (d, 
4H, J= 8,3 Hz, 3`,5`-H), 8,42 (d, 4H, J= 8,3 Hz, 2`,6`-H), 8,84-8,91 (m, 8H, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): 55,73 (OCH3), 113,9, 119,9, 120,4, 
120,8, 127,9, 128,0, 134,6, 143,6, 145,3, 158,4, 173,1 (CO2H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H35N4O6) [M+H]
+: 763,25511 
    Encontrado: 763,25545 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,39); 514 (3,92); 548 (3,61); 587 (3,32); 
645 (3,27). 
 
5,10,15-tris(4-carboxifenil)-20-(3-metoxifenil)porfirina (9) 
 
 
RMN de 1H (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): -2,83 (s, 2H, NH), 4,01 (s, 3H, 20-
OCH3), 7,19-7,24 (m, 1H, 4”-H), 7,68 (t, 1H, J= 7,8 Hz, 5”-H), 7,79 (s largo, 1H, 
2”-H), 7,82 (d, 1H, J= 7,8 Hz, 6”-H), 8,32 (d, 2H, J= 8,3 Hz, 3`,5`-H), 8,47 (d, 
4H, J= 8,3 Hz, 2`,6`-H), 8,84-8,91 (m, 8H, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): 55,5 (OCH3), 113,8 119,3, 119,4, 
120,7, 127,7, 127,8, 128,3, 130,2, 134,6, 143,2, 146,8, 158,0, 169,2 (CO2H)  
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H33N4O7) [M+H]
+: 777,23438 
    Encontrado: 777,23385 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,58); 514 (4,07); 548 (3,74); 587 (3,39); 
645 (3,31). 
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2.3.3. Síntese de porfirinas carboxiladas com grupos metoxilo em posição 
para 
 
2.3.3.1. Síntese de meso-(4-metoxicarbonilfenil)porfirinas com 
substituintes metoxilo em posição para. 
 
A uma mistura de ácido acético glacial (37,5 mL) e nitrobenzeno (18 mL) 
em refluxo, adicionou-se 4-formilbenzoato de metilo (0,591 g; 3,6 mmol) e o 4-
metoxibenzaldeido (0,45 mL; 3,6 mmol). Após a dissolução completa dos dois 
aldeídos, adicionou-se o pirrol (0,5 mL; 7,2 mmol), gota a gota, através de um 
funil de carga. A mistura reaccional foi mantida em refluxo durante 1 hora. 
Depois de terminado este período deixou-se arrefecer até à temperatura 
ambiente. Iniciou-se então a destilação a pressão reduzida do ácido acético 
glacial e do nitrobenzeno. O resíduo obtido foi retomado em diclorometano e 
sujeito a uma cromatografia rápida em funil de placa porosa com sucção e 
obteve-se uma mistura parcialmente purificada. A mistura obtida foi depois 
separada por cromatografia rápida de coluna em sílica usando como eluente 
inicial diclorometano.  
Obteve-se uma primeira fracção que foi identificada como sendo 
constituída pela 5,10,15,20-tetraquis(4-metoxifenil)porfirina 10 (87 mg, 1,04 %), 
a segunda como a 5-(4-metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(4-metoxifenil)porfirina 
11 (261 mg, 2,42 %), a terceira constituída pela mistura de duas porfirinas, os 
isómeros  5,10-bis(4-metoxicarbonilfenil)-15,20-bis(4-metoxifenil)porfirina 12 e 
5,15-bis(4-metoxicarbonilfenil)-10,20-bis(4-metoxifenil)porfirina 13 (355 mg, 
3,52 %), uma quarta como sendo a 5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-20-(4-
metoxifenil)porfirina 14 (168 mg, 1,51 %) e por último a 5,10,15,20-tetraquis(4- 
metoxicarbonilfenil)porfirina 15 (112 mg, 0,94 %). 
Após remoção do solvente todas as fracções foram cristalizadas em 
diclorometano/metanol dando origem a cristais de cor roxa. 
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5,10,15,20-tetraquis(4-metoxifenil)porfirina (10) 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,76 (s, 2H, NH), 4,10 (s, 12H, 5,10,15,20-
OCH3), 7,27-7,39 (m, 8H, 5,10,15,20-H-m), 8,11-8,14 (m, 8H, 5,10,15,20-H-o), 
8,86 (s, 8H, β-H). 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H39N4O4) [M+H]
+ : 735,29658 
    Encontrado: 735,29570 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,51); 514 (4,05); 548 (3,86); 587 (3,39); 
645 (3,33). 
 
 
5-(4-metoxicarbonilfenil)-10,15,20-tris(4-metoxifenil)porfirina (11) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,77 (s, 2H, NH), 4,10 (s, 9H, 10,15,20-OCH3), 
4,11 (s, 3H, 5-CO2CH3), 7,29 (d, 6H, J= 9,1 Hz, 10,15,20-H-o), 8,12 (dt, 6H, J= 
9,1 Hz, J= 2,3 Hz, 10,15,20-H-o), 8,29-8,32 (m, 2H, 5-H-m), 8,42-8,45 (m, 2H, 
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5-H-m), 8,78 (d, 2H, J= 4,8 Hz, β-H), 8,87 (s, 4H, 12,13,17,18-H), 8,89 (d, 2H, 
J= 4,8 Hz, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3) δ (ppm): 52,4 (CO2CH3), 55,6 (OCH3), 112,2, 118,2, 
120,0, 120,4, 127,9, 129,5, 134,4, 134,5, 134,6, 135,6, 147,2, 159,4, 167,4 
(CO2CH3). 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C49H39N4O5) [M+H]
+ : 763,29150 
    Encontrado: 763,29156 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,52); 514 (4,02); 548 (3,83); 587 (3,35); 
645 (3,31). 
 
 
 
5,10-bis(4-metoxicarbonilfenil)-15,20-bis(4-metoxifenil)porfirina e 5,15-
bis(4-metoxicarbonilfenil)-10,20-bis(4-metoxifenil)porfirina (12 e 13) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,78 (s, 2H, NH), 4,06 (s, 15,20-OCH3 ou 10,20-
OCH3), 4,10 (s, 5,10-CO2CH3 ou 5,15-CO2CH3), 7,23-7,27 (m, 15,20-H-m ou 
10,20-H-m), 8,09-8,12 (m, 4H, 15,20-H-o ou 10,20-H-o), 8,27-8,30 (m, 4H, 
5,10-H-m ou 5,15-H-m), 8,41-8,44 (m, 4H, 5,10-H-o ou 5,15-H-o), 8,81 (d, 4H, 
J= 6,1 Hz, β-H), 8,92 (d, 4H, J= 6,1 Hz, β-H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C50H39N4O6) [M+H]
+ : 791,28461 
    Encontrado: 791,28596 
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5,10,15-tris(4-metoxicarbonilfenil)-20-(4-metoxifenil)porfirina (14) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,79 (s, 2H, NH), 4,09 (s, 3H, 20-OCH3), 4,12 (s, 
9H, 5,10,15-CO2CH3), 7,30 (d, 2H, J= 8,6 Hz, 20-H-o), 8,12 (d, 2H, J= 8,6 Hz, 
20-H-m), 8,30 (d, 6H, J= 8,2 Hz, 5,10,15-H-m), 8,45 (d, 6H, J= 8,2 Hz, 5,10,15-
H-o), 8,79 (d, 2H, J= 4,8 Hz, β-H), 8,81 (s, 4H, 7,8,12,13-H), 8,92 (d, 2H, J= 4,8 
Hz, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3) δ (ppm): 52,5 (CO2CH3), 55,6(OCH3), 112,3, 118,8, 119,1, 
120,94, 127,9, 129,6, 134,1, 134,5, 135,6, 146,7, 146,8, 159,9, 167,3 
(CO2CH3). 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C51H39N4O7) [M+H]
+ : 819,28133 
    Encontrado: 819,27982 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,72); 514 (4,28); 548 (3,92); 587 (3,53); 
645 (3,50). 
 
5,10,15,20-tetraquis(4-metoxicarbonilfenil)porfirina (15) 
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RMN de 1H (CDCl3) δ (ppm): -2,83 (s, 2H, NH), 4,12 (s, 12H, 5,10,15,20-
CO2CH3), 8,28-8,31 (m, 8H, 5,10,15,20-H-m), 8,43-8,46 (m, 8H, 5,10,15,20-H-
o), 8,82 (s, 8H, β-H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C52H39N4O8) [M+H]
+ : 847,27624 
    Encontrado: 847,27596 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,72); 514 (4,28); 548 (3,92); 587 (3,53); 
645 (3,50). 
 
 
 
 
2.3.3.2 Síntese de meso-(4-carboxifenil)porfirinas substituídas com 
grupos metoxilo em posição para – Procedimento geral 
 
Num balão de 25 mL, dissolveram-se 30 mg da porfirina esterificada (11-
14) com grupos éster metílico numa solução de 0,2 mL de piridina e de 1 mL de 
THF ao qual se adicionou 1,0 g de KOH em 10 mL de metanol. A mistura 
reaccional foi mantida em agitação e em refluxo durante 15 horas e protegida 
da luz até que por TLC se verificou o consumo total da porfirina de partida. A 
mistura reaccional foi deixada arrefecer e foi terminada após neutralização com 
uma solução aquosa de ácido cítrico seguido de lavagem com água destilada. 
A mistura reaccional foi extraída em diclorometano e metanol, seca através de 
sulfato de sódio anidro e evaporada à secura com o auxílio de um evaporador 
rotativo. A purificação da reacção que continha a mistura de porfirinas 
esterificadas 12 e 13 que se converteram nos derivados carboxilados 17 e 18 
teve lugar recorrendo cromatografia em camada fina preparativa em folhas 
plastificadas Merck. Após purificação de todos os derivados, estes foram 
cristalizadas em diclorometano/éter de petróleo. 
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5-(4-Carboxifenil)-10,15,20-tris(4-metoxifenil)porfirina (16) 
 
 
RMN de 1H (CDCl3 + CH3OD) δ (ppm): 4,12 (s, 9H, 10,15,20-OCH3), 7,32 (d, 
6H, J= 8,3 Hz, 10,15,20-H-m), 8,14 (d, 6H, J= 8,3 Hz, 10,15,20-H-o), 8,31 (d, 
2H, J= 8,0 Hz, 5-H-m), 8,46 (d, 2H, J= 8,0 Hz, 5-H-o), 8,82-8,89 (m, 8H, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3 + CD3OD) δ (ppm): 55,7 (OCH3), 112,5, 128,3, 134,6, 
134,7, 135,8, 159,7, 171,5 (CO2H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H37N4O5) [M+H]
+ : 749,27585 
    Encontrado: 749,27599 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,61); 514 (4,21); 548 (3,83); 587 (3,68); 
645 (3,64). 
 
 
5,10-bis(4-carboxifenil)-15,20-bis(4-metoxifenil)porfirina  (17) 
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RMN de 1H (CDCl3 + CH3OD) δ (ppm): 4,11 (s, 6H, 15,20-OCH3), 7,33 (d, 4H, 
J= 9,0 Hz, 15,20-H-m), 8,14 (d, 4H, J= 9,0 Hz, 15,20-H-o), 8,23 (d, 4H, J= 8,1 
Hz, 5,10-H-m), 8,39 (d, 4H, J= 8,1 Hz, 5,10-H-o), 8,85-8,93 (m, 8H, β-H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H35N4O6) [M+H]
+ : 763,25511 
    Encontrado: 763,25517 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,35); 514 (3,90); 548 (3,52); 587 (3,29); 
645 (3,25). 
 
 
 
 
5,15-bis(4-Carboxifenil)-10,20-bis(4-metoxifenil)porfirina (18) 
 
RMN de 1H (CDCl3 + CH3OD) δ (ppm): 4,11 (s, 6H, 10,20-OCH3), 7,34 (d, 4H, 
J= 8,6 Hz, 10,20-H-m), 8,14 (d, 4H, J= 8,6 Hz, 10,20-H-o), 8,22 (d, 4H, J= 8,2 
Hz, 5,15-H-m), 8,37 (d, 4H, J= 8,2 Hz, 5,15-H-o), 8,86-8,94 (m, 8H, β-H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H35N4O6) [M+H]
+ : 763,25511 
    Encontrado: 763,25547 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,45); 514 (3,99); 548 (3,66); 587 (3,37); 
645 (3,32). 
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5,10,15-tris(4-Carboxifenil)-20-(4-metoxifenil)porfirina (19) 
 
 
 
RMN de 1H (CDCl3 + CH3OD) δ (ppm): 4,11 (s, 3H, 20-OCH3), 7,33 (d, 2H, J= 
8,5 Hz, 20-H-m), 8,14 (d, 2H, J= 8,5 Hz, 20-H-o), 8,32 (d, 6H, J= 8,1 Hz, 
5,10,15-H-m), 8,47 (d, 6H, J= 8,1 Hz, 5,10,15-H-o), 8,83-8,93 (m, 8H, β-H) 
RMN de 13C (CDCl3 + CH3OD) δ (ppm): 55,9 (OCH3), 112,8, 119,7, 128,6, 
130,7, 134,6, 134,9, 136,1, 147,1, 160,1, 169,5 (CO2H) 
EMHR em ESI (m/z): Calculado (C48H35N4O6) [M+H]
+ : 777,23438 
    Encontrado: 777,23412 
UV-Vis (DMSO), λmáx/nm (log ε): 419 (5,22); 514 (2,93); 548 (3,43); 587 (3,32); 
645 (3,21). 
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3. Estudos de agregação de meso-tetraarilporfirinas com 
grupos carboxílicos 
 
  Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos com as 
porfirinas contendo grupos ácidos sintetizados neste trabalho. Na primeira 
parte serão discutidos os estudos de optimização das condições experimentais 
para a formação de agregados envolvendo as porfirinas ácidas com grupos 
metoxilo em posições meta e o seu comportamento nas diferentes condições 
usadas. Na segunda parte este estudo é estendido ao grupo de porfirinas 
ácidas com grupos metoxilo em posições para. 
 
3.1. Optimização das condições experimentais para a formação de 
agregados com porfirinas ácidas com grupos metoxilo (6-9) 
 
 Com o objectivo de se encontrarem as melhores condições 
experimentais para a formação de agregados começou-se por realizar ensaios 
onde se estudaram vários factores que podem influenciar essa formação tais 
como: concentração de porfirina, tipo de ácido ou base utilizados, temperatura 
e tempo necessário para se obterem agregados estáveis e específicos.  
 Na primeira etapa deste trabalho estudou-se a influência da 
concentração e da temperatura na formação de agregados porfirínicos a pH 0,8 
e a pH 12. Os valores de pH foram seleccionados com base no trabalho de V. 
Serra.71 Os estudos a pH 0,8 foram realizados usando soluções aquosas de 
ácido clorídrico (HCl), ácido nítrico (HNO3), ácido sulfúrico (H2SO4) e ácido 
trifluoracético (TFA). Os estudos a pH 12 foram realizados usando soluções 
aquosas de diferentes hidróxidos: lítio (LiOH), sódio (NaOH), potássio (KOH) e 
césio (CsOH).    
 Assim, adicionaram-se às porfirinas 6 a 9 dissolvidas em DMSO as 
diferentes soluções aquosas dos ácidos e bases seleccionados de modo a 
perfazer concentrações de 5,0 µM, 10,0 µM e 20,0 µM. Estudou-se também o 
comportamento da porfirina 1, macrociclo este que não continha nenhum grupo 
carboxílico, à concentração de 5 µM nas diferentes soluções aquosas a pH 0,8 
e a pH 12. 
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 Estas soluções foram mantidas num banho termostatizado a 40ºC 
durante 1 hora sendo de seguida registados os respectivos espectros de UV-
Vis e fluorescência. Em seguida as soluções foram mantidas à temperatura 
ambiente (t.a.) durante 24 horas e foram após este período registados novos 
espectros de UV-Vis e de fluorescência. Os resultados obtidos encontram-se 
apresentados na Tabela 3. 
 
Tabela 3 – Resultados obtidos da análise dos espectros de UV-Vis para a porfirina 1 e para as 
porfirinas 6 a 9 a diferentes concentrações e a diferentes ácidos e bases a pH 0,8 e pH 12.  
 
 pH=0,8 pH=12 
 
 HCl HNO3 H2SO4 TFA LiOH NaOH KOH CsOH 
 5 µM N.D. N.D. ● N.D. x x x x 
6 10 µM N.D. N.D. ● N.D. x x x x 
 20 µM N.D. N.D. ● N.D. x x x x 
 5 µM N.D. N.D. ● N.D. - - - - 
7 10 µM N.D. N.D. ● N.D. - - - - 
 20 µM N.D. N.D. ● N.D. - - - - 
 
5 µM N.D. N.D. ● N.D. x x x x 
8 10 µM N.D. N.D. ● N.D. x x x x 
 20 µM N.D. N.D. ● N.D. x x x x 
 5 µM N.D. N.D. ● N.D. - x x x 
9 10 µM N.D. N.D. ● N.D. - x x x 
 20 µM N.D. N.D. ● N.D. - x x x 
1 5 µM ● ● ● ● - - - - 
Legenda: N.D. – Agregado não definido  ● – Forma dicatiónica   
x – Forma agregado   - – Não parece formar agregado 
 
Nestes estudos verificou-se por UV-Vis que todas as porfirinas em 
DMSO apresentam bandas típicas das formas monoméricas. Verificou-se ainda 
que a pH 0,8 (Tabela 3) estas porfirinas encontram-se preferencialmente na 
forma dicatiónica na presença de H2SO4 e que formam agregados não 
específicos na presença dos outros ácidos estudados (HCl, HNO3 e TFA). Este 
comportamento foi observado para todas as concentrações estudadas a este 
pH. Na Figura 25 a título de exemplo mostra-se o comportamento da porfirina 8 
após 24 horas na presença dos diferentes ácidos usados, a uma concentração 
de 5 µM e onde se pode observar a obtenção da forma monomérica dicatiónica 
na presença de DMSO/TFA e H2SO4. 
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Figura 25 - Espectros de UV-Vis da porfirina 8 em DMSO e a DMSO + TFA e em diferentes 
soluções aquosas ácidas (pH 0,8) a uma concentração de 5 µM registadas após 24 horas. 
 
Sabendo que no caso da meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina (TCPP) 
a formação de agregados em condições ácidas é dependente da presença de 
um estabilizador, o PVA,59 procurou-se ainda verificar se a formação de 
agregados com os compostos 6 a 9 a pH 0,8 seria também favorecida com a 
presença de PVA em solução. Assim, foram repetidos os ensaios com as 
mesmas porfirinas a pH 0,8 mas agora na presença de PVA. O resultado obtido 
permitiu-nos concluir que a presença deste álcool não afectava o 
comportamento desta série a este pH, continuando-se a observar apenas a 
formação de agregados não específicos ou formação do dicatião. Quando os 
estudos foram realizados a pH 12 o comportamento destas porfirinas foi 
bastante diferente quando comparado ao obtido a pH 0,8 (Tabela 3). De facto, 
em geral verificou-se a formação de agregados específicos, que dependem 
principalmente da estrutura da porfirina e da base usada.  
Na Figura 26 estão representados a título de exemplo os espectros de 
UV-Vis da porfirina 6 obtidos a pH 12 usando concentrações de 5 µM, 10 µM e 
20 µM. Todos os espectros mostram o mesmo tipo de perfil e quando 
comparados com o da porfirina 6 em DMSO, na forma monomérica, verifica-se 
um desvio batocrómico de cerca de 20 nm, sugerindo a formação de 
agregados do tipo J. Estes resultados levaram-nos a seleccionar a 
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concentração de 5 µM para prosseguir com os restantes estudos e também por 
esta concentração ter os valores ideais de absorção para realizar as 
actividades experimentais. 
 
 
Figura 26 – Espectros de UV-Vis porfirina 6 em DMSO a 5 µM e em soluções aquosas de KOH 
(pH 12) a diferentes concentrações registadas após 24 horas. 
 
 Também se concluiu que a formação dos agregados ocorria durante a 
primeira hora à temperatura de 40ºC. Na Figura 27 estão apresentados os 
espectros de UV-Vis da porfirina 6 a 5 µM obtidos ao longo do tempo: 
imediatamente após à adição da solução básica (KOH); após uma hora com a 
amostra aquecida a 40ºC; e após 24 horas e após 1 mês com as soluções 
mantidas à temperatura ambiente.  
 
 
Figura 27 - Espectros de UV-Vis da porfirina 6 em DMSO (5 µM) e usando uma solução de 
KOH a pH 12 em intervalos de tempos pré-estabelecidos. 
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Estes resultados mostram que os agregados formados na primeira hora 
a 40ºC mantêm a sua estabilidade durante pelo menos 1 mês.  
 Em seguida serão discutidos com mais detalhe os resultados obtidos 
com as porfirinas 6 a 9. 
 
 
3.2. Estudos de agregação com as porfirinas 6-9 
 
3.2.1. Discussão dos resultados obtidos a pH 0,8 
 
 Como já foi referido, as porfirinas 6 a 9 não formam agregados definidos 
a pH 0,8 (Figura 25). Estas porfirinas permanecem ou na forma dicatiónica 
quando presentes em soluções aquosas de ácido sulfúrico ou formando 
agregados não específicos quando na presença dos restantes ácidos 
(clorídrico, nítrico e trifluoracético).  
 Apesar destes resultados, optou-se por determinar os tempos de vida de 
fluorescência das porfirinas a este pH. Em solventes orgânicos, o decaimento 
de fluorescência é dominado por uma componente longa como tem sido 
reportado para outras meso-tetraarilporfirinas.63,73 Por exemplo, no caso de 
porfirinas de base livre como a TPPS4, obtêm-se tempos de vida de 
fluorescência da ordem dos 7 ns para soluções em DMSO. Como a formação 
de agregados pode diminuir drasticamente os tempos de vida de fluorescência, 
os pequenos tempos de vida de fluorescência podem-nos indicar a formação 
de espécies agregadas.  
Os decaimentos de fluorescência foram obtidos mediante a excitação 
laser a 405 nm para todas as porfirinas estudadas em soluções aquosas ácidas 
e comparados com os obtidos para as porfirinas correspondentes em DMSO. 
Na Tabela 4 estão representados os tempos de vida de fluorescência das 
porfirinas 6 a 9 a pH 0,8. 
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Tabela 4 - Tempos de vida de fluorescência obtidos das porfirinas 6-9 em soluções aquosas a 
pH 0,8. 
Porfirina Meio λemi/nm A1 (%) t1 (ns) A2 (%) t2 (ns) F1 F2 
2 
Porfirina 6 HCl 650 0,87 2,827 0,13 0,988 95,0 5,0 1,095 
Porfirina 6 HNO3 650 0,88 3,343 0,12 0,588 97,7 2,3 1,074 
Porfirina 6 H2SO4 650 1,00 3,346 0 0 100,0 0,0 1,339 
Porfirina 6 TFA 650 1,00 3,156 0 0 100,0 0,0 1,125 
Porfirina 6 HNO3 650 0,88 3,343 0,12 0,588 97,7 2,3 1,074 
Porfirina 7 HNO3 650 0,88 3,211 0,12 0,989 96,0 4,0 1,032 
Porfirina 8 HNO3 650 0,81 3,228 0,19 1,418 90,7 9,3 1,120 
Porfirina 9 HNO3 650 0,91 3,144 0,09 1,512 95,5 4,5 1,137 
 
Como se pode verificar na Tabela 4 os tempos de decaimento de 
fluorescência a pH 0,8 para as porfirinas estudadas são todos semelhantes, em 
média de 3,20 ns. Estes valores obtidos são um pouco inferiores aos 
reportados para a TPPS4 na sua forma monomérica dicatiónica que é 
aproximadamente 3,8 ns.63,73,74  
 Assim, com estes valores de tempos de vida de fluorescência podemos 
afirmar que as porfirinas 6 a 9 encontram-se preferencialmente na sua forma 
monomérica dicatiónica. De facto, a porfirina 6 quando na presença de HCl e 
HNO3 observa-se uma componente maioritária (≈ 88%) com um tempo de vida 
de fluorescência de aproximadamente 3 ns e uma componente minoritária 
(≈12%) com um tempo de vida de fluorescência de aproximadamente 1,0 ns. 
No caso da presença de H2SO4 e TFA apenas se observa a presença de 
uma componente (100 %) com um tempo de vida de aproximadamente 3,2 ns. 
Estes resultados estão de acordo com os obtidos por espectroscopia de UV-
Vis, excepto no caso do TFA que sugere a formação de espécies agregadas. É 
provável que estas espécies não sejam emissíveis, facto que poderá justificar a 
sua não detecção por fluorescência. 
 
 
 
                                            
73 - N.C. Maiti, S. Mazumdar, N. Periasamy, J. Phys. Chem. B., 1998, 102, 1528 
74 - N.C. Maiti, M. Ravikanth, S. Mazumdar, N. Periasamy, J. Phys. Chem., 1995, 99, 17192 
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3.2.2. Discussão dos resultados obtidos a pH 12 
 
Como já foi mencionado (Tabela 3) observou-se um comportamento 
totalmente diferente quando os agregados das porfirinas 6 a 9 são promovidos 
em soluções aquosas básicas a pH 12. Os espectros de absorção apresentam 
alterações significativas na banda Soret, principalmente os obtidos com as 
porfirinas substituídas com apenas um grupo carboxílico (6) e com dois grupos 
carboxílicos em posições opostas (8).  
 No caso das porfirinas 6 e 8, nos seus espectros de absorção 
apresentam um desvio relativamente à banda Soret de aproximadamente 20 
nm, evidenciando que há formação de um agregado específico como se pode 
verificar nas Figura 28 e 29. 
 
   
Figura 28 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 6 em DMSO (5 µM) e a 5 µM a pH 12 
usando diferentes contra-iões registados após 24 horas. 
 
  
Figura 29 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 8 em DMSO (5 µM) e a 5 µM a pH 12 
usando diferentes contra-iões registados após 24 horas. 
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No caso da porfirina 8 que tem os grupos carboxílicos em posições 
opostas a natureza do contra-ião parece afectar a formação de agregado. 
Como se pode verificar na Figura 29, a maior tendência para a formação de 
agregado ou para permanecer na forma monomérica, depende do tamanho do 
ião utilizado. A porfirina 8 na presença de iões como o Cs+ ou o K+ tem uma 
maior percentagem da forma monomérica quando comparada com a da forma 
agregada, do que quando está na presença dos iões mais pequenos como o 
Li+ e Na+. 
Em relação à porfirina 7, o espectro de UV-Vis quando em solução a pH 
12, não apresenta nenhum desvio em relação à banda Soret. Os resultados 
obtidos para a porfirina 9 são muito semelhantes aos obtidos para a porfirina 7 
quando na presença de soluções aquosas com o ião Li+, isto é, o máximo de 
absorção da porfirina em DMSO é igual aos máximos de absorção desta 
porfirina em solução aquosa de LiOH a pH 12. 
No entanto os respectivos espectros de UV-Vis da porfirina 9 na 
presença dos iões de maior dimensão tais como o Cs+, K+ ou Na+ apresentam 
um pequeno desvio para a zona do azul parecendo sugerir a formação de 
agregados do tipo H (Figura 30). 
 
  
Figura 30 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 9 a 5 µM em DMSO e a 5 µM a pH 12 
usando diferentes contra-iões registados após 24 horas. 
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A formação de novas espécies agregadas a pH 12 também pode ser 
determinada por fluorescência (espectros de emissão) e algumas alterações 
observadas dependem do comprimento de onda de excitação.  
Na Figura 31 encontra-se representado o espectro de fluorescência da 
porfirina 8 a 5 µM em solução aquosa de hidróxido de sódio quando excitada a 
diferentes comprimentos de onda (410, 430 e 450 nm). 
 
 
Figura 31 - Espectro de fluorescência da porfirina 8 a 5 µM a pH 12 usando uma solução 
aquosa de NaOH. 
 
A um comprimento de excitação de 450 nm o espectro de emissão 
obtido é menos intenso do que quando excitado a 430 nm ou a 410 nm 
confirmando assim a formação de agregado. Os comprimentos de onda usados 
na excitação foram os comprimentos de onda perto de um máximo de absorção 
nos espectros de UV-Vis. Escolheu-se o comprimento de onda a 410 nm, por 
estar próximo da banda Soret (420 nm) e onde a contribuição da forma 
monomérica é máxima.  
O comprimento de onda a 430 nm situa-se uma zona em que existe 
contribuição da forma monomérica e da forma agregada. Por isso o sinal obtido 
é inferior ao reportado a 410 nm. A um comprimento de onda de 450 nm já só 
existe sensivelmente contribuição da forma agregada, pois por espectroscopia 
de UV-Vis o máximo da banda era a um comprimento de onda de 445 nm. A 
estes comprimentos de onda a forma monomérica já não é sentida, obtendo-se 
assim um sinal de fluorescência muito pequeno.    
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Efectuaram-se também estudos de fluorescência para as porfirinas 6 a 9 
a pH 12 para determinar os tempos de vida dos respectivos agregados. Os 
resultados obtidos estão descritos na Tabela 5.  
 
Tabela 5 - Tempos de vida de fluorescência obtidos das porfirinas 6-9 em soluções aquosas a 
pH 12 e em DMSO.   
 
 De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, a porfirina 6 na 
presença de soluções aquosas de NaOH tem uma componente muito pequena, 
cerca de 1 %, com um tempo de vida de fluorescência de 9,88 ns, que 
corresponde à sua forma monomérica, e duas componentes maioritárias, uma 
de 34 % com um tempo de fluorescência de 1,80 ns e outra componente de 65 
% com um tempo de fluorescência de 0,57 ns que deverão corresponder às 
formas agregadas. Os valores obtidos para os tempos de vida são inferiores à 
da forma monomérica que se obteve medindo uma solução da porfirina 6 a 
5µM em DMSO e que apresenta um tempo de vida de fluorescência de cerca 
11,2 ns (Tabela 5). A TCPP tem um tempo de vida de fluorescência na ordem 
dos 9,076 permitindo-nos assim confirmar que estamos perante a forma 
monomérica. 
Porfirina Meio 
λemi 
(nm) 
A1 
(%) 
t1 
(ns) 
A2 
(%) 
t2 
(ns) 
A3 
(%) 
t3 
(ns) 
F1 F2 F3 
2
 
Porfirina 6 DMSO 650 1,00 11,2 0 0 0 0 100 0 0 1,152 
Porfirina 6 NaOH 650 0,01 9,888 0,34 1,804 0,65 0,57 9,1 56,6 34,2 1,204 
Porfirina 7 NaOH 650 0,36 10,36 0,35 4,826 0,29 0,621 66,6 30,2 3,2 1,033 
Porfirina 8 NaOH 650 0,06 8,158 0,61 3,585 0,33 1,097 16,1 72,0 11,9 1,119 
Porfirina 9 NaOH 650 0,50 9,809 0,50 2,526 0 0 79,5 20,5 0,0 1,148 
Porfirina 8 LiOH 650 0,09 10,21 0,49 3,292 0,42 1,128 30,6 53,7 15,8 1,161 
Porfirina 8 NaOH 650 0,06 8,158 0,61 3,585 0,33 1,097 16,1 72,0 11,9 1,119 
Porfirina 8 KOH 650 0,05 10,31 0,58 3,446 0,37 1,129 17,6 68,2 14,2 1,034 
Porfirina 8 CsOH 650 0,04 10,22 0,44 3,122 0,52 0,977 17,8 60,0 22,2 1,105 
Porfirina 9 LiOH 650 0,00 0,000 1,00 1,848 0 0 0,0 100,0 0,0 1,194 
Porfirina 9 NaOH 650 0,50 9,809 0,50 2,526 0 0 79,5 20,5 0,0 1,148 
Porfirina 9 KOH 650 0,71 9,532 0,29 3,449 0 0 87,0 13,0 0,0 1,134 
Porfirina 9 CsOH 650 0,60 9,477 0,40 2,613 0 0 84,7 15,3 0,0 1,184 
Estudos de agregação de meso-tetraarilporfirinas com grupos carboxílicos 
Universidade de Aveiro   81 
A porfirina 7 que por espectroscopia de absorção UV-Vis parecia não 
formar agregados moleculares, apresenta no entanto nestas condições três 
componentes com igual peso: uma primeira componente de 36% com um 
tempo de fluorescência de 10,36 ns que nos indica a presença na forma 
monomérica e outras duas componentes com tempos de vida 4,82 ns (35 %) e 
0,62 ns (29 %) que deverão corresponder às formas agregadas.  
Pela análise da Tabela 5, podemos confirmar que a porfirina 8 em 
soluções aquosas de pH 12 forma agregados moleculares bem definidos. Há 
uma componente minoritária em todas as soluções (cerca de 5 %) que 
permanece na forma monomérica enquanto as outras duas componentes 
maioritárias estão na forma de agregado com tempos de vida de fluorescência 
de cerca de 3,20 ns e 1,10 ns, respectivamente.  
A porfirina 9 que em solução aquosa de LiOH aparentava a não 
formação de agregados mostrou por espectroscopia de fluorescência a 
formação de apenas uma componente com um tempo de vida de 1,84 ns. Este 
valor é muito inferior ao valor registado na forma monomérica e ao descrito na 
literatura para a porfirina TCPP. Assim, podemos afirmar que a porfirina 9 em 
soluções aquosas de LiOH a pH 12 forma uma espécie diferente da forma 
monomérica (ver discussão de RLS). Isto poderá ser devido à inserção do ião 
metálico Li+, pois pela análise da Figura 30 podemos verificar apenas duas 
bandas Q e não 4, dando-nos a entender que o composto porfirínico esteja na 
forma complexada. Por exemplo, a TPP tem um tempo de vida de 
fluorescência cerca 10,0 ns em tolueno enquanto na sua forma complexada o 
tempo de fluorescência passa para aproximadamente 2,1 ns.75 
Um caso completamente diferente ocorre quando a porfirina 9 interage 
com os restantes hidróxidos. Nestes casos a nova espécie formada encontra-
se acompanhada com a espécie monomérica. Quando em solução aquosa de 
NaOH, tem duas componentes de igual peso, uma correspondente à forma 
monomérica com um tempo de vida de fluorescência de 9,81 ns e outra 
correspondente à forma de agregado com tempo de fluorescência de 2,53 ns. 
No caso da solução aquosa com KOH tem uma fracção maioritária (71 %) com 
um tempo de vida de fluorescência de 9,51 ns e uma fracção minoritária (29%) 
                                            
75 - D. Kowalska, R.P. Steer, J. Photochem. Photobiol. A, 2008, 195, 223 
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com 3,45 ns. Um caso semelhante ocorre com a solução aquosa de CsOH que 
tem uma fracção maioritária (60%) com um tempo de fluorescência de 9,48 ns 
e uma fracção minoritária (40 %) com um tempo de fluorescência de 2,61 ns. 
Como já foi mencionado, a técnica de RLS também fornece informações 
importantes sobre a forma e a geometria dos agregados porfirínicos. Como 
também já foi referido a intensidade do sinal é proporcional à dimensão do 
agregado organizado, apresentando assim uma intensidade bastante superior 
quando comparado com o dos monómeros.  
Na Figura 32 estão representados os espectros de RLS da porfirina 6 a 
pH 12 na presença dos diferentes contra-iões.  
   
 
Figura 32 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 6 a 5 µM a pH 12 usando diferentes 
contra-iões. 
 
Como a intensidade do sinal de RLS depende do tamanho do agregado 
formado, podemos assumir que há formação de agregados a pH 12 com os 
diferentes hidróxidos testados. Os sinais obtidos com as soluções aquosas de 
KOH e LiOH são semelhantes e superiores aos obtidos para as soluções 
aquosas de NaOH e CsOH. Assim, é possível confirmar quais as soluções 
aquosas que formam os agregados de maiores dimensões. 
Um caso semelhante acontece com a porfirina 8 como se pode observar 
na Figura 33. Tal como o caso anterior, pela intensidade do sinal de RLS 
podemos verificar que há formação de agregados organizados com as 
diferentes soluções aquosas de hidróxidos a pH 12.  
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Figura 33 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 8 a 5 µM, pH 12, usando diferentes 
contra-iões. 
 
 O agregado que deverá ter dimensões superiores é o que apresenta um 
sinal com maior intensidade e é referente às soluções aquosas em NaOH. Os 
restantes sinais com as restantes soluções aquosas tem uma intensidade 
relativa muito semelhante dando-nos a entender que os agregados formados 
são de tamanho idêntico. 
Para o macrociclo porfirínico 9 com três grupos carboxílicos o espectro 
de RLS já tem um comportamento diferente (Figura 34). A intensidade do sinal 
do espectro de RLS é mínima, podendo-se concluir que o pequeno desvio 
hipsocrómico observado nos espectros da porfirina a pH 12 na presença dos 
diferentes contra-iões deve-se à formação de espécies agregadas com 
pequenas dimensões.  
 
 
Figura 34 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 9 a 5 µM, pH 12, a diferentes contra-
iões. 
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3.3. Estudos de agregação com as porfirinas 16-19 
 
3.3.1. Discussão dos resultados obtidos a pH 0,8 
 
Após terem sido feitos os estudos de agregação com as porfirinas ácidas 
com o grupo metoxilo em posição meta, estendeu-se o estudo às porfirinas 
ácidas 16 a 19 com o grupo metoxilo em posição para. As condições utilizadas 
para estas porfirinas foram as optimizadas para a série anterior. Assim as 
porfirinas 16 a 19 foram dissolvidas em DMSO e para prefazer soluções 
aquosas de concentrações 5 µM a pH 0,8 foram usadas soluções aquosas de 
ácido clorídrico (HCl), ácido nítrico (HNO3), ácido sulfúrico (H2SO4) e ácido 
trifluoracético (TFA). Foram também preparadas soluções aquosas de 
concentração 5 µM a pH 12 usando soluções aquosas de hidróxido de césio 
(CsOH), potássio (KOH), lítio (LiOH) e sódio (NaOH).   
 Estas soluções foram também mantidas num banho a 40ºC durante 1 
hora e em seguida foram registados os respectivos espectros de UV-Vis e 
fluorescência. O registo dos espectros de UV-Vis e fluorescência das mesmas 
soluções mantidas à temperatura ambiente durante 24 horas permitiu-nos 
concluir que os agregados uma vez formados mantinham-se estáveis. De 
forma análoga também se efectuaram estudos com a porfirina que não contem 
nenhum grupo carboxilo, o macrociclo porfirínico 10. Os resultados obtidos 
para as porfirinas 10 e 16 a 19 encontram-se apresentados na Tabela 6.  
 
Tabela 6 – Resultados obtidos da análise dos espectros de UV-Vis para a porfirina 10 e para as 
porfirinas 16 a 19 a 5 µM e na presença de diferentes ácidos e bases a pH 0,8 e pH 12.  
 
 pH=0,8 pH=12 
 
 HCl HNO3 H2SO4 TFA LiOH NaOH KOH CsOH 
16 5 µM N.D. x ● N.D. x x x x 
17 5 µM N.D. x ● N.D. x x x x 
18 5 µM N.D. x ● N.D. x x x x 
19 5 µM N.D. x ● N.D. x x x x 
10 5 µM ● ● ● ● - - - - 
Legenda: N.D. – Agregado não definido  ● – Forma dicatiónica   
X      – Forma agregado  -  – Não parece formar agregado 
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Neste grupo de porfirinas pode-se verificar que a pH 0,8 o 
comportamento é semelhante ao das porfirinas com grupos metoxilo em 
posição meta, excepto quando na presença do ácido nítrico. De facto, na 
presença de ácido sulfúrico estas porfirinas encontram-se preferencialmente na 
forma dicatiónica e na presença do ácido clorídrico e do ácido trifluoracético os 
agregados formados são não específicos. 
Na Figura 35 mostram-se os espectros de UV-Vis obtidos para as 
porfirinas 16 a 19 após 24 horas na presença do ácido nítrico a uma 
concentração 5 µM. Estão também representados os espectros da forma 
monomérica em base livre e da forma monomérica dicatiónica. Observa-se que 
as porfirinas quando na presença de soluções aquosas de ácido nítrico 
apresentam um deslocamento da banda Soret para comprimentos de onda 
próximos dos 500 nm e das bandas Q para comprimentos de onda de cerca 
dos 750 nm, que são desvios característicos de agregados J numa porfirina 
dicatiónica. Na figura está também representado a porfirina 10 não carboxilada 
que apenas contem grupos metoxilo em posição para, e como se pode verificar 
não há evidência espectroscópica de formação de agregados. 
  
  
Figura 35 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 19 em DMSO e a DMSO + TFA a 5 
µM e das porfirinas 10 e 16 a 19 a 5 µM a pH 0,8 usando uma solução de ácido nítrico 
registado após 24 horas.  
 
 A título de exemplo são mostradas na Figura 36 a fotografia de duas 
soluções da porfirina 17 onde se pode verificar a mudança de cor com a 
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passagem do tempo. Quando a solução aquosa de pH 0,8 de ácido nítrico foi 
misturada à solução de porfirina em DMSO tinha uma cor verde, que foi 
alterada para violeta após 1 hora com aquecimento a 40ºC.  
 
Figura 36 – Porfirina 17 a 5 µM a pH 0,8 usando uma solução de HNO3 na solução inicial 
(esquerda) e após 1 hora a 40ºC (direita).  
 
Na Figura 37 está representado o espectro de fluorescência da porfirina 
17 a 5 µM em solução aquosa de ácido nítrico. Foi escolhido este meio aquoso, 
pois parece que é o meio que promove a organização de agregados mais 
eficientemente.  
 
 
Figura 37 - Espectro de fluorescência da porfirina 17 a 5 µM a pH 0,8 usando uma solução 
aquosa de HNO3. 
 
A amostra foi excitada a 400, 430 e 470 nm. Foram escolhidos os 
comprimentos de onda de 400 nm e 430 nm pois estão próximo da banda Soret 
(440 nm) e onde a contribuição da forma monomérica é máxima. O sinal obtido 
com a excitação a 470 nm já é inferior, mostrando assim a presença do 
agregado. De acordo com os dados de UV-Vis, o espectro de fluorescência da 
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porfirina 17 sugere a formação de um agregado J a pH 0,8. A banda principal 
centrada em cerca de 700 nm pertence ao agregado formado.  
 
Na da Tabela 7 estão representados os tempos de vida de fluorescência 
das porfirinas 16-19 a pH 0,8. Registaram-se medições com o ácido nítrico em 
todas as porfirinas pois mostrava ser o meio que promovia melhor a formação 
de agregados. Também estão apresentados os resultados da porfirina 18 com 
os restantes ácidos para certificarmos se houve formação de agregados ou se 
as soluções permaneciam na forma monomérica. 
 
Tabela 7 - Tempos de vida de fluorescência obtidos das porfirinas 16-19 na presença de 
soluções aquosas a pH 0,8. 
Porfirina Meio 
λemi 
(nm) 
A1 
(%) 
t1 
(ns) 
A2 
(%) 
t2 
(ns) 
F1 F2 
2
 
Porfirina 16 HNO3 700 1,00 2,237 0,00 0 100,0 0,0 1,146 
Porfirina 17 HNO3 700 1,00 2,410 0,00 0 100,0 0,0 1,117 
Porfirina 18 HNO3 700 1,00 2,392 0,00 0 100,0 0,0 1,028 
Porfirina 19 HNO3 700 1,00 2,898 0,00 0 100,0 0,0 0,962 
Porfirina 18 HCl 700 1,00 2,422 0,00 0 100,0 0,0 1,119 
Porfirina 18 HNO3 700 1,00 2,392 0,00 0 100,0 0,0 1,028 
Porfirina 18 H2SO4 700 1,00 2,410 0,00 0 100,0 0,0 1,161 
Porfirina 18 TFA 700 1,00 2,405 0,00 0 100,0 0,0 1,034 
 
 Pela análise dos tempos de vida de fluorescência das porfirinas 16-19 
quando presentes em soluções aquosas de ácido nítrico a pH 0,8 não nos é 
possível concluir se estão na forma agregada. Todos os ensaios efectuados 
com as porfirinas estudadas apresentam apenas uma componente, onde os 
tempos de vida são cerca de 2,40 ns e que nos dão ideia que deverão 
corresponder à forma monomérica dicatiónica. Estes resultados reportados 
podem ser possíveis, pois a espécie agregada provavelmente não fluoresce.   
No caso da porfirina 18, onde foram efectuados ensaios na presença de 
diferentes soluções aquosas a pH 0,8 os valores dos tempos de vida de 
fluorescência indicam-nos que a porfirina permanece na forma monomérica 
dicatiónica. Por espectroscopia de absorção UV-Vis também não foi possível 
determinar que tipo de agregado se obteve para este derivado, com excepção 
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às soluções aquosas com ácido nítrico, pois não apresentavam um perfil 
característico de um agregado definido. 
Como demonstrado na Tabela 6 a pH 0,8 apenas as soluções aquosas 
com o ácido HNO3 é que formam agregados específicos. Assim optou-se por 
estudar estas soluções por RLS.  
Na Figura 38 estão representados os espectros de RLS das porfirinas 
16-19 em soluções aquosas de HNO3 a pH 0,8. 
 
 
Figura 38 - Espectros de RLS de soluções das porfirinas 16-19 (5 µM) numa solução de HNO3 
a pH 0,8. 
 
 As porfirinas 16, 17 e 18 quando em soluções aquosas de ácido nítrico 
apresentam sinais de intensidade relativa de RLS muito semelhantes entre si, 
dando-nos a entender que os tamanhos dos agregados formados são da 
mesma ordem de grandeza.  
Tal como nos espectros de UV-Vis onde a porfirina 19 apresentava uma 
maior absorvência, no caso do RLS é a que apresenta uma maior intensidade. 
Isto comprova que a porfirina 19 com 3 grupos carboxilos é a que demonstra 
ter maior capacidade para formar agregados a pH 0,8 em soluções aquosas de 
HNO3. Isto possivelmente deve-se à formação de pontes de hidrogénio, pela 
interacção dos grupos carboxílicos com o ião nitrato (NO3
-) que é muito 
electronegativo. 
 
Actualmente tem-se usado a técnica de FLIM para poder determinar os 
tamanhos e formas dos agregados porfirínicos. Para isto ser possível, a 
intensidade de fluorescência de uma imagem é seguida, em tempo real e no 
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espaço. A análise com um modelo exponencial permite-nos limitar os tempos 
de decaimento, que são então usados para determinar as imagens 
correspondentes e, portanto fornecer a fluorescência de imagem de vida.  
 Apenas foi possível obter imagens de FLIM da porfirina 19 a pH = 0,8 na 
presença do ácido HNO3 de amostras depositadas numa lâmina de vidro como 
ilustrado na Figura 39. Foi seleccionada esta porfirina pois pelas técnicas 
espectroscópicas usadas anteriormente para a detecção de agregados 
moleculares, foi a que apresentava melhores resultados a pH 0,8. Assim, na 
Figura 39 é possível verificar a presença de estruturas circulares com um 
diâmetro médio de 2-4 µm. A precisão do tamanho determinado a partir destas 
imagens é condicionada pela facto da espessura do filme não ser homogénea. 
 
 
 
 
 
 
     
 
 
 
 
 
Figura 39 – Imagens FLIM da porfirina 19 a pH=0,8 (HNO3) depositadas numa lâmina de vidro. 
Estão também representadas ampliações às zonas seleccionadas. 
 
 Os tempos de vida de fluorescência obtidos pelo FLIM, cerca de 0,65 ns, 
são inferiores aos obtidos em solução aquosa, 2,89 ns, confirmando assim a 
formação de agregados. No caso dos tempos de vida de fluorescência obtidos 
em solução aquosa serem superiores aos obtidos por FLIM deve-se 
provavelmente à não fluorescência da forma agregada em solução. 
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3.3.2 Discussão dos resultados obtidos a pH 12 
 
Em meio básico pelos espectros de UV-Vis podemos verificar que as 
porfirinas 16, 17 e 18 formam agregados com a particularidade de as porfirinas 
17 e 18 parecerem formar agregados H e J simultaneamente. Isto deve-se 
provavelmente à simetria das moléculas e de conterem dois grupos 
carboxílicos. Na Figura 40 está representado a porfirina 16 que contem na sua 
estrutura um grupo carboxílico enquanto na Figura 41 estão representados as 
porfirinas simétricas 17 e 18 contento dois grupos carboxílicos.  
 
 
Figura 40 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 16 a 5 µM em DMSO e a 5 µM a pH 
12 usando diferentes contra-iões registados após 24 horas. 
 
 
 
Figura 41 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 17 e 18, respectivamente, a 5 µM em 
DMSO e a 5 µM a pH 12 usando diferentes contra-iões registados após 24 horas. 
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
350 450 550 650 750
A
b
s
. 
c.d.o. (nm) 
Porfirina 16 a 5uM em DMSO
Porfirina 16 a 5uM em CsOH
Porfirina 16 a 5uM em KOH
Porfirina 16 a 5uM em LiOH
Porfirina 16 a 5uM em NaOH
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
350 450 550 650 750
A
b
s
. 
c.d.o. (nm) 
Porfirina 17 a 5uM em DMSO
Porfirina 17 a 5uM em CsOH
Porfirina 17 a 5uM em KOH
Porfirina 17 a 5uM em LiOH
Porfirina 17 a 5uM em NaOH
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
350 450 550 650 750
A
b
s
. 
 
c.d.o. (nm) 
Porfirina 18 a 5uM em DMSO
Porfirina 18 a 5uM em CsOH
Porfirina 18 a 5uM em KOH
Porfirina 18 a 5uM em LiOH
Porfirina 18 a 5uM em NaOH
422 nm 
439 nm 
Estudos de agregação de meso-tetraarilporfirinas com grupos carboxílicos 
Universidade de Aveiro   91 
 Um comportamento diferente tem a porfirina 19 que contém 3 grupos 
carboxílicos. Pelo espectro de UV-Vis podemos verificar um ligeiro desvio para 
comprimentos de onda inferiores ao monómero podendo sugerir-nos que há 
formação de agregado.  
 
 
Figura 42 - Espectros de UV-Vis de soluções da porfirina 19 a 5 µM em DMSO e a 5 µM a pH 
12 usando diferentes contra-iões registados após 24 horas. 
 
Na Figura 43 podemos verificar o espectro de fluorescência da porfirina 
16 a 5 µM em solução aquosa de hidróxido de sódio. A amostra foi excitada a 
410, 430 e 470 nm. 
 
 
Figura 43 - Espectro de fluorescência da porfirina 16 a 5 µM a pH 12 na presença de solução 
aquosa de NaOH. 
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A uma excitação de 410 nm, o espectro obtido é mais intenso do que 
quando excitado a 430 e 450 nm. Ao comprimento de onda de 410 nm apenas 
existe sensivelmente contribuição da forma monomérica, por isso a intensidade 
do sinal obtido.  
Quando excitada a comprimentos de 430 nm e 450 nm os espectros 
obtidos são semelhantes. A 430 nm é uma zona que já existe menos 
contribuição monomérica e mais da forma agregada. A um comprimento de 
onda de 450 nm já não se devia sentir o efeito da contribuição monomérica, 
mas pela análise dos espectros ainda parece existir, pois como foi referido, os 
espectros de emissão são semelhantes.  
Um caso diferente acontece para a porfirina 17 que por espectroscopia 
UV-Vis parecia formar agregados J e H em simultâneo. Para isso optou-se por 
excitar a 410, 430 e 450 nm (Figura 44). 
 
 
Figura 44 - Espectro de fluorescência da porfirina 17 a 5 µM a pH 12 usando uma solução 
aquosa de NaOH. 
 
Com a excitação a um comprimento de onda de 450 nm o efeito da 
contribuição monomérica já não se devia sentir, mas foi todavia o sinal com 
maior intensidade que se obteve por fluorescência. Por espectroscopia UV-Vis 
determinou-se que a 440 nm é o comprimento de onda onde a absorção do 
agregado é superior e excitando-se a 430 nm e o sinal obtido por fluorescência 
é inferior ao quando excitado a 450 nm. Tudo indica que esta porfirina 
permanece na forma monomérica ou a sua forma agregada emite fluorescência 
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Para as porfirinas 16 a 19 também se realizaram estudos de 
fluorescência com o objectivo de se determinar os tempos de vida de 
fluorescência dos agregados. Os resultados estão descritos na Tabela 8. 
 
Tabela 8 - Tempos de vida de fluorescência obtidos das porfirinas 16-19 na presença de 
soluções aquosas a pH 12 e em DMSO 
Porfirina Meio 
λemi 
(nm) 
A1 
(%) 
t1 
(ns) 
A2 
(%) 
t2 
(ns) 
A3 
(%) 
t3 
(ns) 
F1 F2 F3 
2
 
Porfirina 16 DMSO 650 1,0 10,3 0 0 0 0 100 0 0 1,163 
Porfirina 16 NaOH 650 0,01 7,203 0,18 1,981 0,81 0,547 8,3 40,9 50,8 1,072 
Porfirina 17 NaOH 650 0,70 10,69 0,30 4,244 0 0 85,6 14,4 0,0 1,136 
Porfirina 18 NaOH 650 0,13 10,44 0,33 3,143 0,54 0,657 49,4 37,7 12,9 1,230 
Porfirina 19 NaOH 650 0,53 9,025 0,47 2,617 0 0 79,3 20,7 0,0 1,017 
 
Foram apenas efectuados estudos com a solução aquosa de hidróxido 
de sódio, pois pareceu-nos pelos testes espectroscópicos de UV-Vis este 
hidróxido ser o que melhor promovia a formação de agregados.  
 De acordo com a Tabela 8, a porfirina 16 na presença de soluções 
aquosas de NaOH tem uma componente minoritária de 1 % com um tempo de 
vida de fluorescência de 7,20 ns que deve corresponder à forma monomérica, 
enquanto a componente de 18 % com um tempo de fluorescência de 1,98 ns e 
a de 81 % com um tempo de vida de fluorescência de 0,55 ns, devem 
corresponder a formas agregadas. Estes valores de tempos de vida de 
fluorescência são inferiores aos da forma monomérica que foram obtidos em 
DMSO (Tabela 8). O tempo de vida de fluorescência é de cerca 10,3 ns e a 
TCPP apresenta valores da ordem dos 9,0 ns como já foi referido 
anteriormente.  
A porfirina 17 tem como componente maioritária (70 %) a forma 
monomérica com um tempo de vida de fluorescência de 10,69 ns e outra 
componente minoritária de 30 % com um tempo de vida de fluorescência de 
4,24 ns que deverá corresponder à forma agregada.  
Um comportamento diferente tem a porfirina 18, que por espectroscopia 
de UV-Vis parecia ter um comportamento semelhante à porfirina 17. Tem uma 
componente minoritária de 13 % com um tempo de vida de 10,44 ns (forma 
monomérica) e duas componentes maioritárias que deverão corresponder a 
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formas agregadas. Uma componente com 33 % e com um tempo de vida de 
fluorescência de 3,14 ns e outra componente de 54 % com tempo de vida de 
fluorescência de 0,66 ns. 
Pela análise da Tabela 8, a porfirina 19 quando em solução aquosa de 
NaOH tem uma contribuição da componente monomérica (53 %) com um 
tempo de vida de fluorescência de 9,02 ns e uma componente da forma 
agregada (47 %) com um tempo de vida de fluorescência de 2,62 ns.  
 
Também neste caso foi efectuado a técnica de RLS encontrando-se na 
Figura 45 representados os espectros de RLS da porfirina 16 a pH 12 na 
presença dos diferentes contra-iões.  
 
 
Figura 45 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 16 a 5 µM pH 12 usando diferentes 
contra-iões. 
 
Tal como no caso homologo anterior, a intensidade do sinal de RLS 
depende do tamanho do agregado formado, podendo assim assumir que há 
formação de agregados a pH 12 com os diferentes hidróxidos testados e de 
tamanhos diferentes. O sal que parece favorecer o crescimento do agregado e 
que apresenta um sinal com intensidade relativa superior é o NaOH, seguindo-
se do CsOH, KOH e LiOH 
Na Figura 46 está representado o espectro de RLS da porfirina 17. 
Como reportado anteriormente, apesar dos estudos de espectroscopia de 
absorção UV-Vis parecerem indicar a presença de agregados pela técnica de 
espectroscopia RLS podemos verificar que houve realmente formação de 
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agregados. As intensidades dos sinais são em geral inferiores aos obtidos para 
a porfirina 16. 
 
 
Figura 46 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 17 a 5 µM, pH 12, usando diferentes 
contra-iões. 
 
Pela análise do espectro, a porfirina 17 quando em presença de 
soluções aquosas de KOH e LiOH parecem formar agregados com tamanhos 
da mesma ordem de grandeza. Um sinal menos intenso é obtido com soluções 
aquosas de NaOH e CsOH, onde estes resultados parecem sugerir a presença 
de agregados de pequenas dimensões. 
Um caso semelhante ocorre com a porfirina 18 (Figura 47). As 
intensidades relativas dos sinais obtidos são muito semelhantes entre si, 
dando-nos a entender que os agregados formados por soluções aquosas 
destes hidróxidos devem ter a mesma ordem de grandeza, embora neste caso 
na presença de LiOH o agregado pareça de menor dimensões.  
 
Figura 47 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 18 a 5 µM, pH 12, usando diferentes 
contra-iões. 
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Para o macrociclo porfirínico 19 que possui três grupos carboxílicos o 
espectro de RLS já tem um comportamento totalmente diferente (Figura 48). A 
ausência de um sinal significativo no espectro de RLS e pelo pequeno desvio 
hipsocrómico obtido no espectro de UV-Vis, leva-nos a concluir que esta 
porfirina forma agregados de pequenas dimensões. Caso semelhante já 
tínhamos reportado anteriormente para a porfirina 9 que apresentava um 
comportamento análogo. 
 
Figura 48 - Espectros de RLS de soluções da porfirina 19 a 5 µM, pH 12, usando diferentes 
contra-iões. 
 
 
 
Outra técnica que nos permite a detecção de agregados organizados é o 
dicroísmo circular (CD). As porfirinas estudadas quando presentes na forma 
monomérica tem uma estrutura aquiral e espera-se que não sejam sujeitos a 
qualquer sinal de CD. No entanto, quando um arranjo supramolecular é 
formado, o arranjo espacial pode apresentar quiralidade, mesmo quando a 
forma monomérica não tem quiralidade. No entanto só se conseguiu obter sinal 
de espectroscopia CD com as porfirinas 17 e 18 em meio básico (Figura 49 e 
50) 
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Figura 49 - Espectro de dicroísmo circular obtido da porfirina 17 na presença de soluções 
aquosas a pH=12 com os diferentes contra-iões. 
 
 
 
Figura 50 – Espectro de dicroísmo circular obtido da porfirina 18 na presença de soluções 
aquosas a pH=12 com os diferentes contra-iões. 
 
Pode parecer um caso estranho, mas só se conseguiu obter sinal de 
espectroscopia CD nas porfirinas que apresentavam desvios batocrómico e 
hipsocrómico ao mesmo tempo detectados por espectroscopia UV-Vis. Em 
todas as outras porfirinas, tanto a pH 0,8 e pH 12, apenas se obteve espectros 
de CD com ruído e não nos foi possível obter um sinal de espectroscopia CD 
que nos indicasse a presença de um arranjo quiral.  
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3.4. Secção Experimental 
 
3.4.1. Reagentes, solventes e equipamento experimental 
 
Os solventes de diversas marcas, foram usados sem qualquer 
purificação prévia uma vez que os graus de pureza assim o permitiam. 
As soluções “stock” das porfirinas 1, 6-9, 10, 16-19 foram preparadas em 
sulfóxido de dimetilo (DMSO) de grau espectroscópico com concentrações na 
ordem de 10-4 M. Cada solução “stock” preparada foi armazenada no escuro e 
usada dentro dos três meses de preparação.  
Os agregados foram obtidos no pH exigido pela diluição de um volume 
reduzido de porfirina das soluções “stock”, mantendo a concentração final de 
porfirina 5 µM, 10 µM ou 20 µM. Em seguida, a mistura resultante foi mantida a 
40 ºC durante 1 hora. 
O pH das soluções aquosas ácidas (HCl, HNO3, H2SO4 e TFA) e básicas 
(CsOH, KOH, LiOH e NaOH) foram calibradas por um eléctrodo 
potenciométrico sensível à concentração de [H3O]
+ para se obter pH 0,8 e pH 
12, respectivamente. 
Os espectros de UV-Vis foram registados entre 350-800 nm num 
espectrofotómetro UV 2051 PC – Shimadzu, usando células de quartzo de 1 
cm e, sempre que se justificou, células de quartzo com igual percurso óptico. 
Os espectros de fluorescência foram registados num fluorímetro 
FluoroMax3 – HORIBA Jobin Yvon, usando células de quartzo de 1 cm. A 
correcção dos espectros foi obtida usando a correcção proveniente do 
fluorímetro e fornecida pelo construtor do equipamento. Todos os espectros 
foram registados a uma temperatura de 25 ºC. 
Os espectros de RLS foram realizados num espectrofluorimetro Perkin-
Elmer LS-50B, através da excitação síncrona e emissão na geometria do 
ângulo correcto e corrigindo-se por subtracção da correspondente amostra ao 
branco. 
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Os tempos de vida de fluorescência foram registados num 
espectrofluorímetro Fluorolog – Tau 3 (HORIBA Jobin Yvon) equipado com um 
módulo para obtenção de tempos de vida em modo SPC (single photon 
counting). A excitação foi feita usando um LED (λexc = 450 nm), a emissão de 
fluorescência foi seleccionada usando um monocromador e detectada num 
fotomultiplicador.  
 As imagens FLIM foram realizadas num equipamento da PicoQuant, 
com uma fonte de excitação laser de díodos (λexc = 638 nm). Uma gota da 
solução em estudo é colocada numa lamela de vidro, e o seu espalhamento 
pelo vidro é feito por “spin-coating”, de modo a obter um filme o mais 
homogéneo possível.  
Os espectros de dicroísmo circular (CD) foram obtidos num 
espectropolarimetro Jasco J-720, usando células de quartzo de 1cm. Cinco 
medições foram realizadas para cada solução de 5 µM de porfirina cujos 
espectros de absorção e de fluorescência que evidenciavam bandas típicas de 
espécies agregadas. À média do espectro obtido das cinco medições subtraiu-
se a amostra em branco correspondente. A temperatura foi estabilizada a 24 ± 
0,5 ºC. 
 
 
3.4.2. Técnicas e Instrumentação Fundamentais de Espectroscopia Óptica 
 
Após sintetizadas as porfirinas com grupos ácidos, procedeu-se ao 
estudo das melhores condições experimentais para estas formarem agregados 
específicos. As técnicas mais utilizadas para detectar e caracterizar a formação 
de agregados moleculares são técnicas ópticas tais como espectroscopia de 
UV-Vis, espectroscopia de fluorescência, “ressonance light scattering” (RLS) e 
dicroísmo circular (CD).  
 
 Quando a porfirina está na forma monomérica de base livre (não 
estando complexada com iões metálicos nem na forma dicatiónica) esta 
apresenta uma banda de absorção característica a cerca dos 420 nm. Por sua 
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vez, na sua forma agregada pode sofrer desvios hipsocrómicos aparecendo 
uma banda de absorção a comprimentos de onda inferiores às apresentadas 
pelo do monómero e desvios batocrómicos se a banda de absorção se 
deslocar para comprimentos de onda superiores aos do monómero. 
Neste trabalho, a espectroscopia de UV-Vis foi fundamental para numa 
primeira análise se verificar a formação ou não de agregados moleculares com 
as porfirinas seleccionadas para o estudo, pois é uma técnica bastante rápida e 
eficiente. 
 
Outra técnica óptica usada para a detecção de agregados é a técnica de 
RLS (do inglês Ressonance Light Scattering). Estudos recentes têm mostrado 
que esta técnica é bastante importante para a detecção e caracterização de 
agregados moleculares. A técnica de RLS, tal como a da espectroscopia de 
UV-Vis está baseada na interacção de moléculas com radiação 
electromagnética. Esta metodologia baseia-se no fenómeno do aumento da 
dispersão de luz na região próxima de absorção óptica da amostra. Como 
resultado, a técnica RLS é uma metodologia sensível e selectiva na 
caracterização de agregados que interajam entre si electrostaticamente76 e 
mostra ser muito promissora na determinação do tamanho e forma do 
agregado. 
Por exemplo, Pasternack e colaboradores76 têm publicado estudos onde 
se observam grande aumento no sinal de RLS na região do espectro onde 
ocorre a absorção de espécies agregadas. Quando as porfirinas estão na 
forma monomérica ou de pequenos agregados (por exemplo dímeros ou 
trímeros) os espectros de absorção de RLS apresentam uma intensidade muito 
pequena. Por sua vez, quando se encontram na sua forma de agregados 
organizados a intensidade é proporcional à dimensão do agregado, 
apresentando uma intensidade bastante superior aos casos anteriores.  
Assim, pode-se definir que a técnica de RLS consiste num aumento 
considerável da intensidade da luz em função do comprimento de onda, onde 
as espécies agregadas têm uma intensidade muito forte quando comparadas 
com a da respectiva espécie monomérica. 
                                            
76 - R.F. Pasternack, S. Gurrieri, R. Lauceri, R. Purrello, Inorg. Chim. Acta., 1996, 246, 7 
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 A espectroscopia de dicroísmo circular (CD) é também considerada uma 
boa ferramenta para a detecção de agregados razoavelmente organizados. É 
uma técnica óptica que tem por base a alteração na configuração electrónica 
molecular, devido à absorção de radiação electromagnética polarizada.  
Na forma agregada, as porfirinas interagem entre si através de 
interacções electrostáticas, contribuindo assim para se formarem estruturas 
organizadas e não aleatórias. Estas novas estruturas que se formam podem 
ser designadas como “estrutura secundária”, e pode assumir arranjos 
helicoidais.  
Assim o dicroísmo circular pode dar informações sobre as características 
da “estrutura secundária” dos agregados. Podemos não conseguir obter 
informações sobre as posições dos átomos no agregado, mas somos capazes 
de afirmar se estão a ocorrer mudanças na conformação da estrutura do 
agregado. A espectroscopia de CD pode ser assim utilizada para detectar:  
 Mudanças conformacionais de macromoléculas;  
 Composição de misturas quirais;  
 Interacção dessas macromoléculas com outras moléculas menores, 
especialmente não quirais.  
 
 
Por fim, outra técnica óptica utilizada para determinar a formação de 
agregados e tempos de vida de agregados é a espectroscopia de 
fluorescência. Quando uma molécula absorve um fotão de luz, um electrão é 
promovido do estado fundamental para um estado excitado. Este estado 
excitado pode ser um estado de menor energia (por exemplo, S1) ou um de 
maior energia (S2, S3). A transição é mais provável entre níveis que têm o spin 
igual. Por exemplo, se o estado fundamental é singuleto (S0), a transição ao 
estado excitado singuleto S1, S2, …, Sn é mais provável do que a transição aos 
estados que têm o valor de spin diferente (T1, T2, etc). 
 Uma molécula excitada pode perder a sua energia e voltar para o estado 
fundamental emitindo um fotão, podendo também perder a sua energia num 
processo não radioactivo. Se isso acontece entre os níveis do mesmo estado 
de spin, denomina-se o processo por fluorescência. Se o estado de spin é 
Estudos de agregação de meso-tetraarilporfirinas com grupos carboxílicos 
102  Universidade de Aveiro 
diferente, o processo chama-se fosforescência (Figura 51 - modificado).77 
 As principais características da fluorescência e da fosforescência são: 
espectro de emissão, espectro de excitação, tempo de vida e rendimento 
quântico.  
 
 
 
Figura 51 – Esquema ilustrativo do diagrama de Jablonski. Estão representados os processos 
de absorção e relaxamento de uma molécula e os seus tempos característicos.
77
 
 
A principal diferença que nos permite distinguir a fluorescência da 
fosforescência tem a ver com o tempo de vida do estado excitado. No primeiro 
caso os tempos de vida normais, situam-se entre as centenas de 
picossegundos (ps) até às centenas de nanossegundos (ns), enquanto que os 
tempos de vida no caso da fosforescência situam-se na ordem dos 
microssegundos (ms). Esta diferença de tempos de vida deve-se ao facto de 
esta última ser uma transição proibida, envolvendo uma mudança de spin do 
electrão tendo, por isso, uma probabilidade mais baixa de ocorrência o que 
leva a tempos de vida mais longos. Por outro lado, o facto dos tempos de vida 
serem longos origina uma maior probabilidade de decaimento por processos 
não radioactivos o que leva a rendimentos quânticos de fosforescência 
bastante baixos.  
                                            
77 - http://www.olympusmicro.com/primer/java/jablonski/jabintro/ 
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4. Conclusões 
 
 Este trabalho teve como principal objectivo a síntese de meso-
tetraarilporfirinas com capacidade de formar sistemas supramoleculares. 
 Assim, numa primeira fase foi possível sintetizar porfirinas assimétricas 
com grupos fenilos substituídos por grupos carboxílicos por hidrólise alcalina 
dos respectivos precursores ésteres. Os restantes grupos arilo encontram-se 
substituídos por grupos metoxilo em posição meta para umas das séries e por 
grupos metoxilo em posição para para a outra série.  
 Todos os macrociclos porfirínicos foram caracterizados por RMN 1H e 
RMN de 13C, por espectrometria de massa MALDI e espectrometria de massa 
de alta resolução (ESI) permitindo confirmar as estruturas propostas.  
 
Numa segunda parte deste trabalho foram realizados estudos que 
permitiram avaliar a capacidade de formação de agregados por porfirinas 
carboxiladas contendo grupos metoxilo. As condições para a formação de 
agregados pelas porfirinas em estudo foram optimizadas para pH 0,8 usando 
os ácidos clorídrico, nítrico, sulfúrico e trifluoracético e a pH 12 usando os 
hidróxidos de césio, lítio, potássio e sódio. Concluiu-se que as porfirinas em 
estudo agregam a baixas concentrações (5,0 µM) e verificou-se que a 
formação dos agregados também é favorecida com o aumento da temperatura.  
Os estudos realizados revelaram que as porfirinas 6-9 a pH 0,8 quando 
em soluções aquosas de H2SO4 permanecem preferencialmente na forma 
monomérica dicatiónica. Na presença das outras soluções aquosas ácidas 
(HNO3, H2SO4 e TFA) a pH 0,8, os tempos de vida fluorescência permitem 
concluir que existe uma fracção minoritária que possivelmente corresponde a 
espécies agregadas. No entanto, a componente maioritária apresenta um 
tempo de vida de fluorescência de aproximadamente 3,2 ns, correspondente à 
forma monomérica dicatiónica. 
 Quando a pH 12 na presença de soluções aquosas dos diferentes 
hidróxidos foram observados para as porfirinas 6 e 8 agregados de tipo J. 
Enquanto pela análise de espectroscopia UV-Vis e RLS não se conseguiu 
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encontrar nenhuma diferença entre os agregados formados pela porfirina 6 e 
os hidróxidos usados, na porfirina 8 pudemos verificar que há uma relação 
entre a intensidade do sinal de RLS e o máximo de absorvência da espécie 
agregada obtido por UV-Vis. Quanto menor a intensidade do sinal de UV-Vis, 
menor a intensidade do sinal de RLS. Neste caso, a porfirina 8 a pH 12 e na 
presença da solução aquosa de CsOH apresenta em RLS uma intensidade do 
sinal inferior aos restantes hidróxidos e detém uma componente minoritária 
monomérica superior. 
A porfirina 7 por espectroscopia de UV-Vis aparenta não formar 
agregados, apesar dos tempos de vida de fluorescência indicar a formação de 
espécies agregadas. 
Os resultados de RLS para a porfirina tricarboxilada 9 sugerem que este 
macrociclo forme a pH 12 espécies agregadas de pequenas dimensões. No 
entanto, na presença do ião Li+ os estudos de fluorescência realizados e a 
análise do espectro de UV-Vis sugerem a formação da espécie complexada do 
macrociclo. 
 
Os estudos realizados a pH 0,8 com os derivados carboxilados mas com 
grupos metoxilo em posição para, porfirinas 16-19, mostraram a formação de 
agregados específicos do tipo J na presença de ácido nítrico. Na presença de 
H2SO4 estas porfirinas mantém-se na forma monomérica dicatiónica e na 
presença dos restantes ácidos (HCl e TFA) concluiu-se por estudos de 
fluorescência que estes macrociclos porfirínicos não agregam nestas 
condições. Contudo na presença de HNO3 a pH 0,8, a técnica de RLS revelou 
que o aumento do número de grupos carboxilo induz um aumento de 
intensidade do respectivo sinal de RLS. Muito possivelmente isto fica-se a 
dever às ligações por pontes de hidrogénio entre os grupos carboxilo e o ião 
NO3
-.  
A imagem FLIM da porfirina 19 revela a presença de agregados em 
estruturas circulares com um diâmetro médio de 2-4 µM. 
As porfirinas 16-19 quando a pH 12, formam agregados bem definidos e 
é de referir que as porfirinas que contêm 2 grupos carboxilos (17 e 18) formam 
simultaneamente agregados mistos. Estas porfirinas (17 e 18) dão sinal de CD 
podendo-se concluir que apenas nestes dois casos houve a formação de 
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agregados com um arranjo quiral. Com a porfirina 19 contendo 3 grupos 
carboxílicos não foi possível obter agregados bem definidos nem de grandes 
dimensões. 
As porfirinas 1 e 10 utilizadas como controlo, uma vez que não 
apresentam qualquer grupo carboxílico na sua estrutura, não formaram 
agregados nem a pH 0,8 nem a pH 12, concluindo-se desta forma que a 
presença deste grupo promove a formação de agregados. 
 
Estes estudos mostram claramente que o número de grupos 
carboxilicos, a posição dos grupos metoxilo no anel benzénico e o pH do meio 
influenciam a capacidade do macrociclo porfirínico formar agregados bem 
definidos. 
Em geral, para as séries de porfirinas estudadas neste trabalho, a 
formação de agregados J é favorecida em condições alcalinas. Por outro lado, 
de entre todos os ácidos estudados só foram conseguidos agregados bem 
definidos com as porfirinas para-metoxiladas na presença de HNO3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
